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Die aktiven Zustande, welche im Verlaufe der Zersetzung 
des Nadeleisenerzes in a-Eisenoxyd und Wasserdampf 
durchschritten werden 


(Aktive Oxyde. 93. Mitteilung‘)) 
Von Gustav F. Htrria und Ericu Srrorzer 


Mit réntgenspektroskopischen Untersuchungen von Orro Hwnev- 
KOVSKY und magnetischen Untersuchungen von Herserr Kirrer. 
Mit einer Figur im Text 
1. Fragestellung 

Fur den Reaktionstypus A,,., + By... —» AB,,., wurde gelegent- 
lich einer Zusammenfassung unserer diesbeziiglichen Ergebnisse*) die 
Phanomenologie und die Einteilung des Reaktionsablaufes in einzelne 
Abschnitte sowie deren Deutung mitgeteilt. In den von uns in dieser 
Art untersuchten Fallen waren die beiden Ausgangsstoffe A und B 
Oxyde, meist Metalloxyde. Es erschien uns verlockend, im AnschluB 
daran einen entgegengesetzten Reaktionsablauf, also den Zerfall 
einer festen Phase in zwei feste Oxyde mit den gleichen Methoden 
zu untersuchen. Da ein solcher Zerfall unter Bedingungen stattfindet, 
welche seine messende Verfolgung sehr erschweren, wurde zuniichst 
von uns der Ablauf der Reaktion Fe,O,-1H,O (Nadeleisenerz) —>» 
Fe,O, (Hamatit) + H,O (Wasserdampf) untersucht. Dariiber wird im 
nachfolgenden berichtet. Hierbei war es zur Klarstellung der Frage 
nach der kiinstlichen Herstellung von Nadeleisenerz und seinem 
thermodynamischen Existenzgebiet notwendig, einige Versuche aus- 
zufiihren. Fiir die eigentlichen Beobachtungen wurden einige kiinst- 
lich hergestellte Nadeleisenerzpriparate unter definierten Umstinden 
schrittweise entwissert, so dafb Priparatereihen entstanden, deren 
einzelne Glieder sich analytisch-chemisch durch den Wassergehalt 


1) 92. Mitteilung: G. F. Hirric, Tu. Meyer, H. Krirrer u. S. Cassirer, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 225. 

*) 91. Mitteilung: G. F. Hirric, Z. Elektrochem. 41 (1935), 527. Daselbst 
auch die Literatur iiber die friiheren Untersuchungen. 
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unterschieden und die Reihenfolge der Zustinde bei dem Ubergang 
von dem Nadeleisenerz zu dem fehlerfrei kristallisierenden Haimatit 
darstellten. Von diesen Priparaten wurden bestimmt die magnetische 
Suszeptibilitat, die réntgenspektroskopische Charakteristik, die pyk- 
nometrisch ermittelte Dichte, das Schiittgewicht und die Farbe an 
Hand des Ostwaup’schen Farbatlasses. 

Von den Untersuchungen, welche sich mit den bei solchen 
Reaktionen auftretenden aktiven Zwischenzustinden befassen, seien 
diejenigen von GEILMANN, KLEMM und Merseu!), Fricke und Mit- 
arbeiter*), ALBrecHt und WEDEKIND’), Merck und WEDEKIND‘), 
G. CHAupDRON und A. Grrarp*), GotpszTaus®) und einige Arbeiten 
unseres Institutes’) genannt. Die Objekte der vorliegenden Unter- 
suchungen sind so gewahlt, daB individuelle Eigentiimlichkeiten 
moghchst ausgeschaltet sind, wie dies z. B. bei der Entwiasserung von 
Lepidokrokit (infolge Zwischenbildung von y-Fe,O,), oder von amor- 
phen Gelen (infolge Alterung des Ausgangsstoffes) oder von Kobalt- 
ll l-oxydhydrat (infolge der gleichzeitigen Abgabe von Sauerstoff) als 
Ausgangsmaterialien wohl der Fall ist. Durch diese Ausschaltung von 
Nebenvorgiingen werden die beobachteten Erscheinungen und deren 
Deutungen emer Verallgemeinerung auf den gesamten Reaktionstypus 
zuginglicher. 

2. Die Darstellung des Nadeleisenerzes 


a) Bezeichnungsweise, Beschreibung und Ergebnisse der 
Versuche 

Wir bezeichnen in Ubereinstimmung mit dem Gmetrn’schen 

Handbuch der Anorganischen Chemie (8. Aufl. 1932) mit Nadel- 


1) W. GEILMANN, W. KLEMM u. K. MEISEL, Naturwiss. 20 (1932), 630. 

2) R. Fricke u. L. Kuenk, Z. Elektrochem. 41 (1935), 617; R. Fricke u. 
P. ACKERMANN, Z. Elektrochem. 40 (1934), 630. 

5) W. H. Atprecut, Ber. 62 (1929), 1475; W. H. ALtBRecut u. E. Wepe- 
KIND, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 205 u. a. O. 

4) F. Merckx u. E. Wepekinp, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 49. 

®) G. Coaupron u. A. Grrarp, Compt. rend. 192 (1930), 97; 193 (1931), 
1418; Bull. Soe. chim. Franc. [5] 2 (1935), 119 u. a. O. 

*) S. Gotpszraus, Compt. rend. 198 (1931), 533; 195 (1932), 964; Bull. 
Soc. franc. Minéral. 58 (1935), 6. 

*) Vel. z. B. 67. Mitteilung: G. F. Hirrie u. F. KOuBi, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 214 (1933), 289, insbesondere Abschnitt 7, S. 300. Ferner der gelegent- 
lich des Mendelejeffkongresses von G. F. Hitrria gehaltenen Vortrige: 88. Mit- 
teilung: Priroda 1985, Nr. 5, S. 9 und_86. Mitteilung: Uspechi Chemii 4 (1935), 
395. Vel. ferner die zusammenfassende Darstellung in R. Frickr, G. F. Htrrie 
u. H. Zocner, Handbuch der Oxydhydrate, Leipzig, Akad. Verlagsges. 1936. 
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eisenerz das a-Fe,O,-H,O'). Da dieser Stoff ein eindeutig defi- 
niertes Glied innerhalb kontinuierlicher Alterungsreihen darstellt*), 
bei denen sich schon geringfiigige Anderungen durch groBe Ver- 
jnderungen insbesondere der magnetischen Eigenschaften®) kundtun, 
wollen wir ferner die Bezeichnung Nadeleisenerz nur fiir die im fehler- 
freien Gutter kristallisierten und der Zusammensetzung des Mono- 
hydrates streng entsprechenden Priparate des «-Fe,O,-H,O  ver- 
wenden; in einem solchen Zustande kénnen sich vor allem die natiir- 
lich vorkommenden mineralischen Nadeleisenerze befinden, insofern 
sie praktisch keine Fremdbestandteile enthalten und ihre Zusammen- 
setzung genau derjenigen des Monohydrates entspricht. Fir die 
Reihe von homogenen Stoffen, welche die Kristallstruktur des 
x-Fe,03,°H,O in mehr oder minder unvollkommener Ausbildung be- 
sitzen und wohl in ursaéchlichem Zusammenhang damit verinderliche, 
iiber 1 Mol H,O (pro 1 Mol Fe,O,) hinausgehende Wassermengen in 
ihrem Gitter beherbergen, wollen wir die Bezeichnung Limonite 
gebrauchen. Ob das Gitter des «-Fe,0,-H,O auch mit einem 
Wassergehalt existenzfahig ist, der merklich geringer ist als 1 Mol H,O 
(pro 1 Mol Fe,O,) ist bisher weder erwiesen noch erwogen worden; 
die vorliegende Arbeit (Abschnitt 4a) zeigt, daB auch solche Gebilde 
gefaBt werden kénnen. Bereits gut bekannt sind aber homogene 
Stoffe, welche Wasser in wechselnder Menge (es wurde bis zu 
0,8 Mol H,O pro 1 Mol Fe,O, beobachtet) imnerhalb des Gitters 
vom Typus des «-Fe,O, enthalten kénnen; fiir die so gekenn- 
zeichneten Stoffe wird die Bezeichnung Hydrohimatite gebraucht. 
Das fehlerfrei kristallisierte «-Fe,O, nennen wir im nachfolgenden 
Haimatit. 

Vorsechriften zur Darstellung von Nadeleisenerz sind von ver- 
schiedenen Autoren*) angegeben worden, am itiberzeugendsten wohl 
von J. Boum). Aber auch in bezug auf die letzteren Angaben wurde 


') Den Namen Goethit, mit welchem dieser Stoff von einigen Autoren und 
in den friiheren Abhandlungen auch von uns bezeichnet wurde, wollen wir einst- 
weilen vermeiden; manche Autoren und auch die 8. Auflage des GMELIN’schen 
Handbuches bezeichnen mit Goethit das y-Fe,O,-H,0. 

*) 23. Mitteilung: G. F. Hirrie u. A. ZOrner, Z. Elektrochem. 36 (1930), 
259; vgl. insbesondere 8. 263, Fig. 2. 

3) 43. Mitteilung: G. F. Hiirria u. H. Kirre., Z. anorg. u. allg. Chem. 
199 (1931), 129. 

*) O. Rurr, Ber. 34 (1901), 3417; W. H. Aterecut, Ber. 62 (1929), 1475. 

‘) J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 212. 
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von verschiedenen Seiten!) darauf hingewiesen, daB diese Vorschrift 
fiir eine erfolgreiche Anwendung nicht geniigend eindeutig ist; eine 
Analyse der erhaltenen Produkte wird nicht gegeben, die Identifi- 
zierung erfolgt mit Hilfe des Debyeogrammes, was aber auch nur die 
Feststellung der [dentitaét mit einem Limonit bedeuten kann. In der 
Tat haben FrickE und ACKERMANN (lI. c.) auf der Grundlage dieser 
Vorschrift Limonite erhalten, deren Zusammensetzung in den Grenzen 
Fe,O,°(1,26 bis 1,19) H,O lag. A. Krause und Mitarbeiter?) haben 
die Herstellungsbedingungen in der B6um’schen Arbeitsvorschrift vari- 
iert und an den erhaltenen lufttrockenen Priparaten den Wassergehalt, 
die Fahigkeit Silberferrit zu bilden, und die Léslichkeit in einigen 
geeigneten Lésungsmitteln bestimmt; kein einziges der mit Hilfe 
von Kalhilauge hergestellten Praiparate zeigt einen Wassergehalt, der 
mit demjemigen des Nadeleisenerzes, also des Monohydrates befriedi- 
gend ubereinstimmen wirde®). Um die giinstigsten Bedingungen fiir 
die Darstellung eines Nadeleisenerzes zu ermitteln, haben wir die 
fiuBeren Umstinde bei seiner Entstehung planmafBig variiert; die 
dabei entstehenden Priaiparate wurden nicht nur auf ihren Wasser- 
gehalt, sondern auch auf die in bezug auf geringfiigige Verschieden- 
heiten sehr empfindlchen magnetischen Eigenschaften gepriift. 
Kine wiBrige Eisen-I11-chloridlésung wurde mit Ammoniak so 
gefallt und der Niederschlag so weiter behandelt, wie dies schon friiher*) 
in den Kinzelheiten beschrieben wurde. Etwa 30—35 g dieses noch 
feuchten Niederschlages (mit 0,08°/, Cl bezogen auf feuchtes Gel) 
wurden in einer Platinschale (Fassungsvermégen 140 em) mit etwa 


7 





5em* einer 2n-Kalilauge versetzt und innig verriihrt; sie blieben 
in diesem Zustande wahrend 1, (Stunden) im verschlossenen Raume 
stehen; hierauf wurde die Schale in einen 2250 cm? fassenden Auto- 
klaven auf ein Gestell gebracht; der Boden des Autoklaven wurde 
mit etwa 100 cm* Wasser bedeckt. Hierauf wurde der dicht ver- 
schlossene Autoklav wihrend der Zeit 7, (Minuten) auf die Tempera- 
tur t, gebracht und wihrend der Zeit rt, (Stunden) bei dieser Tempera- 


') R. Fricke u. P. ACKERMANN, Z. Elektrochem. 40 (1934), 630; A. Krause 
u. H. Torno, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 98; A. Krauss, Z. Elektrochem. 
41 (1935), 337. 

2) A. Krause u. H. Torno, l|.c.; A. Krause, H. LakéscruK6wWNa u. 
J. Cicnowsk1, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 282. 

®) Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 283, Tabellen 1 und 2; 211 
(1933), 106, Tabelle 3; 219 (1934), 223, Tabelle 5. 

*) 14. Mitteilung: G. F. Htrtia u. H. Garsipe, Z. anorg. u. allg. Chem. 
179 (1929), 49, Praparat A. 
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tur belassen. Nach dem Auskiihlen des Autoklaven wurde der gri8te 
Teil der Lauge durch Dekantation von dem Priparat entfernt und 
das Praparat selbst in eine 3 Liter-Glasflasche gespilt, woselbst es 
20—25 mal mit heiBem Wasser (etwa 75°) dekantiert wurde. Hierauf 
wurde filtriert und in stets der gleichen Weise bei 140° getrocknet. 

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1 

















Nr Herstellungsbedingungen a Charakteristik — ty 
des | y+ 10° 
Yet . tT Ts | Ts - 
“a © lin Std.|in Min.|in Sta.” Ow ° 480 | 950 | Mittel- 
rates | | Gauss |Gavuss. wert 
1 | 10! 0 | 1 | 2 | 116 | 41a | 0,46 69,0 | 69,1 69,05 
2 | 12%) 0O I | 2 | 1,04 41a | 0,50 | 64,0 | 64,0 640 
3 10; OO}; 0 | 2 085 4na_ 0,48 51,1 | 51,0 51,05 
4 175 0 29 | 2 0,53 | 4 pe 
5 200 | 0 | 40 | 2 0,08 | 7 pe | 0,80 | 123,3 | 108,9 | ferro- 
magn. 
| 
6 |; 100 | 10 | Il {| 2 | 1,59 | 3la | 0,48 | 38,0 | 38,0 | 38,0 
7 125 10 15 | 2 141 | 3nc | 0,48 | 38,0 | 38,0 | 38,0 
8 150 | 10 | 20 | 2 | 1,18 | 3nc! 0,63 | 39,3 | 39,2 | 39,25 
9 | 175 10 29 | 2 | 0,79 4 ne | 
10 | 150 | 288 | 22 | 2 | 1,23  3ne | 0,59 36,6 | 36,6 | 36.6 
11 | 12) oO | 15 | 2 | 1,02 | 4nall,., | . Pape 
2 | 12% |) O |] 1 | 2 | 099 | 4na | 0,54 10,9 | 70,6 | 70,75 





In der obigen Tabelle bedeutet » = Anzahl Mole H,O pro 1 Mol 
Fe,O,; die Farbangaben erfolgen nach dem 24teiligen OstTwa.Lp’'schen 
Farbatlas (8nc = braunlichgelb, 4la = rétlichgelb, 4na = hellorange, 
4pe=braunrot, 6pe = braunrot, 7 pe =dunkelrotbraun); 7 = magne- 
tische Massensuszeptibilitét. Die Versuche erwiesen sich als sehr 
gut reproduzierbar; das Priparat Nr. 3 wurde aufeinanderfolgend 
dreimal hergestellt, wobei n=0,84 baw. 0,85 bzw. 0,85 erhalten wurde; 
wurde t, = 3 Stunden genommen, so resultierte ein Priiparat mit 
n = 0,83. Eine an dem Priaparat 11 ausgefiihrte Analyse ergab tber- 
haupt keinen Gehalt an Chlor. Das Réntgenogramm dieses Priiparates 
ergab die gleichen Linien wie das Réntgenogramm eines natiirlichen 
Nadeleisenerzes von der analytisch ermittelten Zusammensetzung 
Fe,03-0,992H,O mit einem geringen Mangangehalt, nur waren im 
ersten Fall die Linien etwas weniger scharf. Beziiglich der réntgen- 
spektroskopischen Daten vgl. Abschnitt 3. 

Die in der Tabelle 1 beschriebenen Priparate Nr. 3 und 8 wurden 
noch einer Nachbehandlung im Autoklaven unterworfen. Das Priparat 
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wurde stets mit einem so groBen (aus dem Volumen des Auto- 
klaven und dem Wasserdampfdruck errechneten) UberschuB an Wasser 
versetzt, so da es wihrend des ganzen Versuches unter fliissigem 
Wasser lag. Die niheren Einzelheiten und die dabei auftretenden 
Veranderungen sind in der nachfolgenden Tabelle 2 verzeichnet. 








Tabelle 2 
. ~ _Charakteristik vor | Dj ch Charakteristik nach 
‘. —— der neuen Auto. | Jie — . dieser Autoklaven. 
AUSBANES- | klavenbehandlung | Autoklaven- behandlung 
priparates  behandlung erfolgte | 
n Ow | ey | ee n = | Ow 

3 0,848 | 4na | 12 Stunden bei 150°| 0,840 | 4na 

8 1,183 | 3ne 12 Stunden bei 150° 1175 | 3—4ne 

8 | 1,183 | 3nc | 8 Stunden bei 250° | 0,047 | 6pc* 





Die Anheizzeit betrug bei den beiden ersten Versuchen 20, bei 
dem letzten Versuche 40 Minuten. 

Das bei dem letzten Versuche entstandene Priaparat Fe,0,: 
0,047H,O zeigt im Réntgenogramm die scharfen Interferenzen des 
Himatits. Beziighch der réntgenspektroskopischen Daten vgl. Ab- 
schnitt 3. 


b) Besprechung der Ergebnisse 


Wir wollen unter Mitbenutzung der voranstehend mitgeteilten 
Versuchsergebnisse zunichst die Frage behandeln, ob unter den im 
Laboratorium verwirklichbaren Verhaltnissen es ein Gebiet gibt, 
in welchem das Nadeleisenerz stabil existenzfahig ist. 
Die hohen ‘Temperaturen, auf welche man das Nadeleisenerz erhitzen 
mu, um das Wasser auszutreiben!), sprechen fiir eine feste Bindung 
des Wassers und somit auch fiir ein grobes Existenzgebiet des Nadel- 
eisenerzes. Die konstanten Wasserdampfdrucke, welche sich bei den 
héheren Temperaturen einstellen, legen es nahe, diese beobachteten 
Kndzustiinde als thermodynamische Gleichgewichte zu deuten. Da 
iiberdies Rurr*) angibt, daB sich Hydrohimatit bei jahrelangem 
Lagern mit Wasser bei Zimmertemperatur in den (nach der hier 
angewendeten Nomenklatur zu den Limoniten zu zihlenden) Braun- 
eisenstein verwandelt, so haben wir es in einer friiheren Arbeit als 
wahrscheinlich bezeichnet, daB bei dem System Fe,0,-1H,O das 
Nadeleisenerz bei Zimmertemperatur dem stabilsten und somit end- 


') Vgl. z. B. 14. Mitteilung: G. F. Htrriag u. H. Garsipe, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 179 (1929), 58, Fig. 1.; 23. Mitteilung: G. F. Hirrie u. A. ZORNER, 
86 (1930), 261, Figg. la, b, c. . 
*) O. Rurr, Kali 1 (1907), 84. 


G. F. Hittig u. E. Strotzer. Aktive Zustande usw. 103 


giltigen Zustande entspricht. Indessen haben sich in den letzten 
Jahren die Beobachtungen gemehrt, welche den entgegengesetzten 
Sachverhalt nahezu sicherstellen. Die bei den hohen Temperaturen 
iaber dem Nadeleisenerz beobachteten konstanten EKinstellungen des 
Wasserdampfdruckes sind wohl als Gleichgewichte anzusprechen, an 
denen aber nicht der Hiimatit, sondern (ganz besonders wahrschein- 
lich in den Phasengrenzflichen) aktivierte Formen desselben beteiligt 
sind. DaB die bei der Entwasserung von HKisenhydroxyden entstehen- 
den Eisenoxyde gegeniiber dem Himatit erheblich energiereicher sein 
kénnen, ist von Fricke und Mitarbeitern') durch thermochemische 
Messungen erwiesen worden. Nach den mit Hilfe der Nernsr’schen 
Naherungsgleichung von Frickr und ACKERMANN (lI. c. §. 688) vor- 
genommenen Schitzungen kann je nach dem Energieinhalt des bei 
der Entwasserung entstandenen Kisenoxyds der aus den thermo- 
chemischen Daten berechnete Gleichgewichtsdruck bei 20° mindestens 
in den Grenzen 0,083—95 mm schwanken. Bedenkt man einerseits, 
daB fir 20° bei Gleichgewichtsdrucken, welche héher sind als 17,54 mm 
(== Sattigungsdruck des reinen Wassers bei 20°) das Nadeleisenerz 
iubergehen mub in Himatit und Wasser. und daf andererseits von 
allen Eisen(II1)-oxydformen, welche mit dem Nadeleisenerz im Gleich- 
gewicht stehen, der energieirmste Hiimatit den héchsten Gleich- 
gewichtsdruck (also nach obiger Rechnung mindestens 95 mm) haben 
muB, so wird der SchluB zwingend, daB bei Zimmertemperatur 
die Anordnung Haimatit + Wasser stabiler ist als Nadeleisen- 
erz. Da sich unter Zugrundelegung der Nernsr’schen Niherungs- 
gleichung ein Schnittpunkt der Tensionskurve des reinen Wassers 
und derjenigen des Himatits nicht ergeben kann, kann mit der 
gleichen Zuverlissigkeit diese Aussage auch auf jede andere 
Temperatur ausgedehnt werden. Indessen erlaubt die Nernsr- 
sche Naherungsgleichung nur rohe Schitzungen?) und ist auf Fragen 
dieser Art nur mit Vorsicht anwendbar; dies ergibt sich beispielsweise 
aus der Tatsache, daB die beiden genannten Tensionskurven in dem 
System ZnO/H,O*%) einen Schnittpunkt haben. 

Ein direkter Beweis fiir die Instabilitéit des Nadel- 
elisenerzes gegeniiber Himatit + Wasser bei 250° wird durch den 


1) R. Fricke u. L. Kienk, Z. Elektrochem. 41 (1935), 617; R. Fricke u. 
P. ACKERMANN, Z. Elektrochem. 40 (1934), 630. 

*) Eine Verfeinerung ware durch Mitbeniitzung der Werte fiir die spezi- 
fischen Warmen von Hirric u. Garstpe (I. c. 8. 55, Tabelle 2) denkbar. 

%) 63. Mitteilung: G. F. Hirria u. H. MOLDNeER, Z. anorg. u. allg. Chem. 
211 (1933), 374, Fig. 2. 
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letzten der in Tabelle 2 aufgenommenen Versuche erbracht. Da. 
selbst hat sich ein unter fliissigem Wasser lagerndes Nadeleisenerz 
ber 250° in Haimatit umgewandelt. Sollte bei diesem Versuche nicht 
Hiamatit sondern eine aktivierte Form desselben entstanden sein, 
so wirde die obige Stabilitétsreihung natirlich um so mehr fiir den 
Hamatit gelten. Aber auch der mit dem Praparat Fe,O,-0,848 H,O 
unter fliissigem Wasser ausgefiihrte Versuch bewirkt eine Verinderung 
des Wassergehaltes in der Richtung zum Hamatit und nicht zum 
Nadeleisenerz, so daB die Aussage tuber die Instabilitét des 
Nadeleisenerzes auch auf diese Temperatur und wahr- 
scheinlich (vgl. oben) auch auf alle ibrigen Temperaturen 
ausgedehnt werden kann’). Damit im Einklang steht auch die 
‘Tatsache, daB es bisher (abgesehen von den Adlteren, durch keine 
rontgenspektroskopischen Aufnahmen gestiitzten Angaben von Rurr, 
vgl. oben) niemals gelungen ist, durch direkte Addition von Hamatit 
und Wasser das Nadeleisenerz oder einen Limonit herzustellen. 

DaB das Nadeleisenerz trotz dieser Instabilitét eine tiber geologi- 
sche Epochen sich erstreckende Lebensdauer hat, ist wohl so zu 
erkliren, daB bei seinem Zerfall zunichst sehr aktive und gleichfalls 
langlebige aktive Eisenoxyde entstehen miissen, welche aber neben dem 
vorhandenen Wasser weniger stabil als das Nadeleisenerz sind. Die 
Geschwindigkeit des Uberganges von Nadeleisenerz zu Hiamatit wird 
aber nicht allein gehemmt durch die groBe Aktivierungswirme des 
Vorganges Nadeleisenerz —»> aktives Eisenoxyd, sondern auch durch 
die gleichfalls sehr hohe Aktivierungswirme des weiteren Vorganges 
aktives Eisenoxyd —> Hamatit. 

Fir die priparative Darstellung des Nadeleisenerzes be- 
deuten die obigen Ergebnisse die Feststellung, daB es keine auBeren 
Umstinde gibt, unter denen durch eine intensive Alterung das Nadel- 
eisenerz als Endprodukt erhalten wird. Es ist vielmehr stets die 
Gefahr vorhanden, da8 auch ein allenfalls schon entstandenes Nadel- 
eisenerz oder ein Limonit sich weiter in stabilere Formen umsetzen. 
Darin mag eine der prinzipiellen Darstellungsschwierigkeiten legen. 

Eine weitere Schwierigkeit liegt darin, daB weder die analytisch 
festgelegte Zusammensetzung Fe,0,-1,00H,O noch auch die an dem 


') Dementsprechend wird es notwendig sein, unser friiher gegebenes Bild 
iiber die Genesis des Systems Fe,0,/H,O (23. Mitteilung: G. F. Htrria und 
A. ZOnNER, |. c., S. 263, Fig. 2) und die hierbei beobachteten Veranderungen 
in der katalytischen Wirksamkeit [167 Mitteilung: G. F. Htrtie u. A. ZORNER, 
184 (1929), 191] sinngema8 abzuadndern. 
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gleichen Priparat festgestellte Ubereinstimmung der Lage der Rént- 
veninterferenzen mit denjenigen des Nadeleisenerzes die tatsichliche 
Identitat mit dem Nadeleisenerz bedingen muBb. In den Limoniten 
liegt zwar das Kristallgitter des Nadeleisenerzes vor, jedoch im Zustand 
eines mangelhafter geordneten Gitters. Es ist leicht verstindlich, 
daB Abweichungen von einer strengen Gitterordnung auch Abweichun- 
gen von einer strengen Stéchiometrie bedingen kénnen; dies lehrt 
eindeutig der extreme Zustand der Unordnung, wie er z. B. bei den 
amorphen Oxydhydratgelen angetroffen wird. So ist es auch zu be- 
greifen, daB die Limonite mit ihren unscharfen Réntgeninterferenzen 
Wassergehalte zeigen, welche auch erheblich mehr als 1 Mol H,O/1 Mol 
Fe,O, betragen kénnen. Entwiassert man die Limonite bis zu der 
Zusammensetzung }'e,0,-1,00H,O, so erhilt man Priparate, welche 
zwar in bezug auf die chemische Zusammensetzung und die Lage der 
Réntgeninterferenzen mit dem Nadeleisenerz identisch sind, ohne 
jedoch nach unserer Nomenklatur (vgl. 8.99) das Recht auf diesen 
Namen zu besitzen:; sie unterscheiden sich von diesen durch eine 
geringere Ordnung im Gitter, wodurch aber auch eine grobe Ver- 
schiedenheit in vielen anderen Eigenschaften gegeben ist. Wie sehr 
diese Verschiedenheiten sich z. B. in den magnetischen Kigenschaften 
auswirken kénnen, zeigt ein Vergleich der Priiparate Nr. 1 und Nr. 8 
der Tabelle 1. Bei praktisch gleicher chemischer Zusammensetzung 
(Fe,O,°1,17H,O) und der Zugehérigkeit zum gleichen Gittertypus 
ist die Suszeptibilitét bei dem Priparat Nr. 1 = 69,05-10-®, bei dem 
Praparat Nr. 8 = 39,25-10-*®, demnach kann die magnetische Sus- 
zeptibilitét als ein &uBerst empfindlicher Indikator fiir Verschieden- 
heiten im Ordnungsgrad des Gitters angesehen werden. 


Ein sehr reines, natiirlich vorkommendes Nadeleisenerz von der 
Zusammensetzung Fe,0,-0,992H,O, das nur durch ganz geringe 
Mengen Mangan verunreinigt ist, ist gekennzeichnet durch 7 = 83,6- 
10-%1), Dies ist also auch der Wert, dem wir bei den kiinstlich her- 
gestellten Nadeleisenerzen mdglichst nahekommen miissen.  Be- 
trachten wir von diesem Standpunkte aus die Ergebnisse der Tabelle 1, 
so stellen wir fest, daB die beobachteten Suszeptibilititen in hohem 
MaBe abhangig sind von der Dauer, mit welcher das Ausgangsgel 
mit der Kalilauge in Beriihrung stand, und nur in geringem MaBe von 
dem Wassergehalt des resultierenden Priiparates. Je liinger diese 


1) 43. Mitteilung: G. F. Htrria u. H. Kirrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 
199 (1931), 129, Praparat Fe,0,(13), Tabelle 1. 



















106 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 226. 1936 


Berthrung stattfindet, desto kleiner sind die beobachteten Suszepti- 
bilitatswerte und nahern sich dem Standardwert y = 33,6-10-*, 

Unser Priparat Nr.10 von der Zusammensetzung Fe,O,- 1,23 H,0, 
bei dem das Ausgangsgel die ungewOhnlich lange Zeit von 288 Stunden 
in Bertihrung mit 2 n-Kalilauge stand, kommt mit seinem Wert 
z% = 36,6-10-® dem geforderten Werte sehr nahe. Da die bis zu der 
Rehininnstseisibindinn Fe,O0,-1,00H,O stattfindende Entwisserung die 
magnetische Suszeptibilitat nicht oder nur wenig dndert, so wiire 
auf dieser Grundlage die Arbeitsvorsehrift zur Darstellung 
des Nadeleisenerzes gegeben. (Beziiglich einer Durchfiihrung 
vgl. 1m folgenden Abschnitt 3 die Darstellung des Ausgangspripa- 
rates fur die Entwasserungsreihe III.) 

DaB die Identifizierung des Nadeleisenerzes durch magnetische 
Messungen eine Verfalschung dadurch erfahrt, daB eine zweite Phase 
von niedriger Suszeptibilitat (z. B. Haimatit) beigemengt ist, ist nicht 
zu furchten, wenn auch die chemische Analyse und das Réntgenbild 
Ubereinstimmung mit dem Nadeleisenerz ergeben. 

Die Bedeutung der OH’-lonen fiir die Bildungsgeschwindigkeit 
von Keimen des Nadeleisenerzes hat bereits A. Krause) erkannt 
und eingehend untersucht. Es laBt sich leichter die allmahliche Ent- 
stehung eines Nadeleisenerzes aus dem amorphen Gel bewerkstelligen 
als einen Limonit durch Altern (Ausheilung der Gitterbaufehler) in 
Nadeleisenerz tberfiihren (vgl. oben)?). 


3. Die Darstellung der durch Entwasserung entstandenen Praparatenreihen 
und deren Charakteristik 

Kine ausreichende Menge des Ausgangspraparates wurde gut 
durchmischt und in so viele Teile geteilt, als daraus neue Priparate 
hergestellt werden sollten. Die Entwisserung erfolgte im Tensi- 
eudiometer’). Dadurch, da8 die Dauer und die Temperatur der Ent- 
wiisserung bei den einzelnen Anteilen des Ausgangspraparates eine 
verschiedene war, konnten hierbei Praiparate mit verschiedenem 
Wassergehalt erhalten werden. Das Ausgangspraparat, welches sich 
in dem von einem elektrischen Ofen umgebenen Reaktionsraume be- 
fand, wurde bei evakuierter Apparatur zunichst auf eine konstante 


1) Vgl. z. B. A. Krause, W. SWIATKOWSKA, H. Torno u. J. Stock, Z. 
anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 213. 

*) Bei der Hydrolyse von Eisen(III)-salzlésungen entstehen nach H. B. 
Wetser uv. W. O. Mitiican, Journ. of physical Chem. 39 (1935), 25 je nach 
der Hydrolysengeschwindigkeit das &%-Fe,O, oder «-Fe,O,-1H,0. 

8) 1. Mitteilung: G. F. Hirrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 161. 
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Temperatur gebracht, bei welcher die Abgabe des Wassers geniigend 
rasch erfolgt. Sobald der Dampfdruck in der Gasphase tiber 10 mm 
stieg, wurde durch Abpumpen des Wasserdampfes der Druck auf 
den konstanten Wert von etwa py =—10 mm gehalten. Auf 
Grund der Erfahrungen einiger Sonderversuche war in jedem Zeit- 
punkt die noch im Bodenkérper enthaltene Wassermenge ungefihr 
bekannt. Sobald der Bodenkérper ungefihr auf den gewiinschten 
Wassergehalt eingestellt war, wurde die Entwisserung unterbrochen, 
der Reaktionsraum rasch abgekiihlt und von Anteilen des Priparates 
die gewiinschten Eigenschaften (so auch der genaue Wassergehalt) 
bestimmt. 

Fur die nachfolgenden Angaben und deren Besprechung haben 
wir die folgende Bezeichnungsweise gewahlt: nm =—die Anzahl 
Mole H,O pro 1 Mol Fe,O,, t,’ = die Temperatur, bei welcher die 
Zersetzung stattfand, r = die Anzahl Minuten, welche die Zersetzung 
be: dieser Temperatur einschlieBlich der Anheizungszeit dauerte, 
y = die magnetische Massensuszeptibilitét, 9 — das Schiittgewicht, 
Ow = Farbangabe nach dem 24-teiligen Ostwa.p’schen Farbatlas, 
D,, = die im Vakuumpyknometer mit Petroleum von bestimmter 
Fraktion als Pyknometerfliissigkeit bei 25,0° bestimmte Dichte, 
M,, = Molekularvolumen, s = das ,,scheinbare Molekularvolumen 
des in dem Praparat enthaltenen Fe,0,; es ist definiert durch 
u = M, — n (18,02/0,9971) = M, — n- 18,07; hierbei bedeutet also 
der Minuend das Volumen, welches das an 1 Mol Fe,O, gebundene 
Wasser hatte, wenn es bei 25,0° im freien Zustand vorhanden wire. 
Das auf diese Weise errechnete scheinbare Molekularvolumen des 
Fe,O, setzt sich additiv zusammen aus dem Fe,O,, welches noch 
unverandert in seiner hydratisierten Form als Nadeleisenerz vorliegt, 
und demjenigen Fe,O,, welches bereits von den KEntwiisserungs- 
vorgingen ergriffen ist. m = das Molekularvolumen des durch Ent- 
wisserung entstandenen [e,O,, defimert durch die Beziehung 
m = (M,, — 43,09 n)/(1 — n), wobei 43,09 das experimentell be- 
stimmte M, des Nadeleisenerzes darstellt; Voraussetzung fiir diese 
Sinngebung des m wiire es, daB das bei den Priparaten analytisch 
bestimmte Wasser insgesamt dem noch unverindert vorliegenden 
Nadeleisenerz zukommt; wiirde das durch Entwisserung entstehende 
Fe,O, bei allen Praiparaten stets die gleiche und mit der Zeit prak- 
tisch unverinderliche Form haben, so miiBte sich bei allen Priipa- 
raten das m mit dem gleichen Wert errechnen; wurde insbesondere 
das Fe,O, immer sofort in seinem stabilsten Zustand, dem Himatit, 
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entstehen, so wire dieser konstante Wert fir m = 30,42"); trotzdem 
die m-Werte einen anschaulicheren Inhalt als die u-Werte haben und 
deren Abweichungen von einer Konstanz die Abweichung von einem 
klassischen Verhalten des Systems gut beurteilen lassen, darf doch 
nicht iibersehen werden, daB geringe experimentelle Fehler in der 
Dichtebestimmung sich bei den wenig entwasserten Priparaten 
schon als erhebliche Fehler in den m-Werten auswirken kénnen. 
Bei der Entwasserungsreihe I war das Ausgangsmateria] 
eine Mischung der in der Tabelle 1 mit Nr. 11 und 12 bezeichneten 
Priparate. Es wurde angestrebt, die Entwisserungen bei mdéglichst 
niedrigen Temperaturen auszufiihren. Die in der Tabelle3 mit / 
und m bezeichneten Priparate wurden durch Gliihen des Ausgangs- 
materials im offenen Platintiegel iber dem Teclubrenner hergestellt, 
wobei die Gliihdauer bei dem Priparat / 1/, Stunde, bei dem 
Priparat m 11/, Stunden wahrte. Die Charakteristiken der einzelnen 
Glieder dieser Entwisserungsreihe I sind in der Tabelle3 auf- 


Tabelle 8 


(Entwasserungsreihe I) 






































Dene) 6 1, Ow | x10 
a — — 1,001 4na 0,535 70,8 
b 240 10 0,897 4pe 0,53 55,9 
¢ 240 18 0,799 4pce | 0,50 44,6 
d | 250 25 0,700 | 4pe 0,55 55,4 
e 260 28 0,611 | 5pe 0,53 51,7 
f 270 30 0,503 5 pe 0,52 50,5 
g 290 45 0,395 5 pe 0,52 51,3 
h 320 | 65 0,153 5 pe 0,515 62,4 
340 80 0,104 5ne 0,52 123,2 

j 390 90 0,054 6 pg 0,52 | 8133 (100) 

5171 (195) 

| | 4385 (385) 

| | | | 4300 (480) 

800 | 105 0,000 , 6pg 0,84 | 5585 (100) 
\ tect | 30 | 0,000 6 pe 0,52 55,0 
m | 90 | 0,000 5ne ,78 52,0 


!) Je weitgehender die Kristallbaufehler ausgeheilt sind, desto gréBer ist 
die Dichte, so daB man von dem Praparat mit der maximalen Dichte die gréBte 
thermodynamische Stabilitat annehmen kann. Der héchste Dichtewert wurde 
am a-Fe,O, bis jetzt von W. ZacHARIASEN (Skr. Akad. Oslo 1928, Nr. 4, 8. 21) 
réntgenspektroskopisch mit D = 5,25 entsprechend einem M, = 30,42  be- 
stimmt. Wenig verschieden hiervon ist der von G. F. Htrrig, H. E. TscHaKeErt 
und H. Krrrer [Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 246] pyknometrisch ge- 
messene Wert D,, = 5,247. Die vielén iibrigen in der Literatur angegebenen 
Dichtewerte liegen durchwegs niedriger, meist erheblich niedriger. 
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genommen. Die magnetischen Messungen (= x) sind bei den Priipa- 
raten a bis 1, ferner bei / und m bei den Feldstirken H = 480, 950 
und 1480 Gauss bei Zimmertemperatur durchgefiihrt worden; da 
sich bei diesen Praéparaten in dem genannten Bereich die Suszepti- 
bilitat als feldstirkenunabhingig zeigte, ist in der Tabelle 3 nur ein 
Wert eingetragen. Die Suszeptibilitét der Priparate 7 und k war sehr 
stark feldstirkenabhiangig, so daB in der Tabelle3 neben den gemessenen 
Werten in Klammern die zugehorige Feldstairke in Gauss gesetzt ist. 

Die Entwasserungsreihe II unterscheidet sich von der 
vorigen nur durch die Dimensionierung der Versuchsanordnung, 
durch welche hier vergleichsweise etwas héhere Temperaturen (= ¢,') 
und Zersetzungszeiten (= rt’) bei der Darstellung der Entwisserungs- 
produkte eingehalten wurden. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 4 
mitgeteilt, wobei fiir die Bezeichnungsweise auch hier die bei der 
Tabelle 3 getroffenen Vereinbarungen gelten. Die Priiparate erwiesen 
sich bei qualitativer Untersuchung als vollig frei von Ferroeisen; 
nur bei dem Praparat p (1000°) zeigte sich eine ganz schwache 
TURNBULL’s Blaureaktion. 




















Tabelle 4 
(Entwasserungsreihe IT) 
Bezeichnung| ¢, | 7 (Min.)| mm | Ow | @ z° 10° Des 
| | | 
a * [| — | 0,996 | 4ne 0,64 63,3 4,120 
b* 2200 | 18 | 0,899 | 4nc | 0,63 43,3 | 4,214 
e 245 | 30 | 0,800 | 4nc | 0,63 32,75 | 4,299 
d 250 | 42 | 0,701 | Sle 0,64 35,9 | 4,404 
e a Bae 0,608 | 5le 0,63 33,6 | 4,405 
° | 275 | 90 0,500 Spe 0,62 35,6 4,479 
g | 325 | 120 0,251 | 5pe 0,62 40,1 4,486 
h | 335 | 148 0,200 | 5ne 0,62 40.4 4,516 
i | 360 | 156 0,160 | 5pe 0,62 69,4 4,561 
7° 400 155 0,101 | 5Spe 0,61 116,8 4,576 
k | 450 | 180 0,050  6pe 0,59 | 182,1 (480) 4,633 


149,8 (950) | 
| | | 113,5 (1430) 
l 650 | 200 | 0,019 | 6pe 0,65 2002 (100) | 4,938 
| | 1753 (195) 
| 1664 (290) | 
| 1557 (385) 
| | _ 1529 (480) 
m* | 750 | 215 | 0,011 | 6ne 0,84 | 3472 (100) | 5,058 
| 


3195 (195) 
n* 850 210 0,000 6—T7nc!| 1,08 242 (480) 5,114 


196 (950) 
171 (1430) 





o | 925 220 | 0,000 | 7pg | 1,20 | 1925 (100) | 5,119 
| | | | 1704 (195) | 

p 1000 | 255 0,000 | Spg | 1,84 | 502 (480) | 5,228 

q | Teel «60 0,000 | 6ne | 0,87 48,8 

r t =. | 37,0 
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Bei der Ent wasserungsreihe III wurde ein Ausgangspriparat 
verwendet, welches entsprechend den Darlegungen des Abschnittes 2b 
als Nadeleisenerz angesprochen werden kann. Es wurde unter Ver- 
wendung der Erfahrungen von Krauser sowie auch von Fricke fol- 
gendermaBben dargestellt: 

Kine Lésung von 200 g kristallisiertem EisenIII-chlorid (FeCl, - 
6H,O ,,Merck’’) in 4000em*? Wasser floB bei Zimmertemperatur 
langsam unter dauerndem Riihren in 600g einer 25°/,igen Loésung 
von Ammomak, welch letzterer durch Destillation iber Calciumoxyd 
gereingt war. Das Gel wurde 15mal mit je 5 Liter kaltem Wasser 
dekantiert und enthielt nach dem Absaugen 90°/, Wasser. Je 55 ¢ 
dieses Gels wurden in einer Platinschale mit 50 cm’ einer 4 n-Kali- 
lauge innigst verruhrt und in diesem Zustand bei Zimmertemperatur 
belassen. Hierauf wurde diese Mischung, so wie es im Abschnitt 3a 
beschrieben ist, im Autoklaven waihrend 2 Stunden auf 150° gehalten. 
Hierauf wurde mit kaltem Wasser gewaschen, filtriert, bei 95° ge- 
trocknet und gesiebt. Die Zusammensetzung in diesem Zustande ent- 
sprach der Formel Fe,O0,:1,1883H,O mit Spuren von Kalium und 
Chlor und ist durch 7 = 35,5-10-® gekennzeichnet. 

Die iber das Monohydrat hinausgehende Wassermenge lat sich 
durch Trocknen im MU.uurer-Exsikkator bei 100—140° entfernen. 
Das so erhaltene Praparat hat ein 7 = 34,0-10-§. Bei der Ent- 
wisserung haben uns hier nur die Praiparate interessiert, welche nur 
noch einen geringen Gehalt an Wasser besitzen. Die Ergebnisse sind 
in der gleichen Weise wie friiher in der Tabelle 5 wiedergegeben. 

Tabelle 5 
(Ientwasserungsreihe III) 








Bezeichnung : | 4 (Min. ) | n Ow | Q zy 10° 


35,5 
4 (480) 
52,8 (950) 
57,3 (1430) 
0,076 6—7 pe 0,82 222 (480) 
160 (950) 
| 130 (1430) 
650 0.0295 6—T7 pg 0.90 3714 (100) 
3282 (195) 
3402 (290) 
e 750 90 0,0099 6 pe 0,98 2980 (100) 
2920 (195) 
f 850 97 0,000 6 pg 118 2731 (100) 
930 95 0,000 ipg | 1,39 **) 
h L000 110 0,000 .. 6—7 pg 158 5092 (100) 
**) Das Praparat g ist so stark ferromagnetisch, daB sich selbst bei der 
geringen Feldstarke von 100 Gauss keine Messungen mehr durchfiihren lassen. 


— 1,183 3 ne | 0,80 
55 0,109  6—T7pe | 0,83 
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In der Fig. 1 sind einige Daten, sowie anschauliche Rechenwerte 
der vorangehend mitgeteilten Ergebnisse graphisch dargestellt. Auf 
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der Abszissenachse ist iberall der den Wassergehalt des Priparates 
kennzeichnende n-Wert (fallend von links nach rechts entsprechend 
dem Entwasserungsvorgang) eingezeichnet. Der linke Teil der Figur 
umfaBbt das gesamte Entwasserungsgebiet, der rechte Teil nur das 
Intervall von-n = 0,1 bis 0, das in Anbetracht seiner Wichtigkeit 
zwecks besserer Verdeutlichung in einem gréBeren MaBstab fiir » 
gezeichnet ist. Am rechten Rand sind schlieBlich noch diejenigen 
Verinderungen (ohne Abszisse) gezeichnet, welche das vollig ent- 
wiasserte Praparat bei weiterer gesteigerter Temperaturbehandlung 
erfahrt. Die auf der linken Ordinatenachse aufgetragenen Werte be- 
ziehen sich auch auf die im rechten Teil im vergréBerten Mafstab 
gezeichneten Kurven. Es sind auf der Ordinatenachse aufgetragen 
in der Fig. la die Werte log (7 - 10°), in der Fig. 1b die Werte fiir 0, 
in der Fig. le die Werte fiir u bzw. m und in der Fig. 1d die Werte 
fiir Ow. Die auf die Priparatenreihe I beziiglichen Ergebnisse sind 
als geringelte, durch eine gestrichelte Kurve verbundene Punkte, die 
auf die Priaiparatenreihe II beziiglichen Ergebnisse durch Kreuzchen, 
welche miteinander durch eine voll ausgezogene Linie verbunden 
sind, und die auf die Praparatenreihe III sich beziehenden Ergeb- 
nisse durch ausgefillte kleine Kreise, welche miteinander voll und 
stark verbunden sind, kenntlich gemacht. In der Fig. 1d sind nur 
die Ergebnisse der Praiparatenreihe II eingezeichnet. Die diesen sehr 
iihnlichen Ergebnisse der Priparatenreihe I*) (und auch der iibrigen) 
miissen aus der Tabelle 3 bzw. 5 entnommen werden. 

Kine groBe Anzahl von Versuchsreihen sollte die Verande- 
rungen der katalytischen Wirksamkeiten gegeniiber dem Stick- 
oxydulzerfall im Verlaufe der Entwasserung feststellen. Das Aus- 
gangsprodukt ist durch eine geringe katalytische Wirksamkeit ge- 
kennzeichnet; bei der Entwisserung steigt sie zu einem Maximum 
an, um dann wieder klein wenig abzufallen und neuerdings zu recht 
konstanten Werten anzusteigen. Bei dem auf 850° wahrend 
210 Minuten vorerhitztem Priparat ist die katalytische Wirksamkei! 
abermals sehr gering. Da sich wihrend dieser Versuche der Zustand 
des Katalysators andert und bei den wasserreicheren Praparaten 
auch eine Wasserabgabe stattfindet, sind definierte zahlenmabige 
Angaben iiber die Zusammengehorigkeit von katalytischer Wirksam- 
keit und Wassergehalt des Priiparates nicht méglich, so daB wir auf 
eine Wiedergabe dieser Versuchsreihen verzichten. Beobachtungen 


1) Kine graphische Darstellung derselben ist enthalten in der 91. Mit- 
teilung: G. F. Htrrie, Z. Elektrochem. 41 (1935), 537, Fig. 3. 
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aber die Veranderungen, welche bet dem Austreiben der letzten 


Wasserspuren bei Anwendung anderer Methoden festgestellt wurden, 
sind von uns bei den katalytischen Versuchen nicht durchgefuhet 
worden. 

Von eimigen Priaparaten sind auch Réntgenaufnahmen an- 
vefertigt worden; diese Priparate sind in den vorangehenden ‘Tabellen 
durch * kenntlich gemacht. Die Arbeitsweise und die Ergebnisse 
waren die folgenden: 

Die Aufnahmen sind durch folgende Daten gekennzeichnet: 

Chromstrahlung, 42 kV Spannung, 10 mA Stromstirke, 57,3 mm 
Kameradurchmesser. 

Im Kopf der Tabelle ist die Bezeichnung des Priiparates in 
( bereinstimmung mit den vorigen Tabellen angegeben, ferner die 
Belichtungszeit (= 7 Stunden), der Stabchendurchmesser (= 2 9 mm). 

In den Tabellen 6 bis 12 ist in der ersten Kolonne angegeben der 
Abstand zweier zusammengehérender Limien (= 2a@mm), in der 
2. Kolonne die geschitzte Intensitét (sst = sehr stark, st = stark, 
m — mittelstark, s = schwach, ss = sehr schwach, b = breit), in der 
3. Kolonne der Abstand zweier zusammengehoriger Linien nach An- 
bringung der Haddingkorrektur. In der Kolonne 4 geben wir den 
berechneten Linienabstand an; als Grundlage der Berechnung dienten 
fiir «-Fe,O, die Standardwerte, die R. W. Wycxorr (,,The structure 
of erystals 1935) mit a = 5,4135 und « = 55°17’ angibt und fur 
z-Fe,O,*H,O die Ergebnisse von $8. GoLpsztaus |Compt. rend. 193 
(1951), 533]: a = 4,64, b = 10,0, ¢ = 3,038. In der Kolonne 5 geben 
wir die Indizes der zugehérigen Gitterebene an. 





Tabelle 6 
Entwasserungsreihe II, Praparat a (Fe,O0,-0,996 H,O) 
20 = 0,45 mm, t = 21'/,") 











2a Int. | 2d 2d ber. Indizes 2a Int. 2d , 2d ber. Indizes 
268 | s | 26,38 | 26440! 0204 83.9 | m 83.65 83,534 I3le 
29,1 8 28,69 | 28.684 | L106 85,7 m 85,46 


| 
31,9 | sst | 31,49 | 31,528 | 110¢ 87,9 | ss | 87,67 
36.3 | ss 35,90 | 35,702 120 9 919) 8s 91,67 
39,6 | ss | 39,21 | 39,292 | 120¢ | -o| 94,640 | 0604 
x oy tom’ ad | ae 94.8 m 94,56 a ‘ 
5.7 | s 45,32 | 45,300 | 1309 }, 94,024 112¢ 
50,6 | st | 50,24 | 49,966 | 130 | 99,2) ss | 98,94 








52,7 ss 52.35 104.6 > m 104,32 
IAS m 54,15 | 54.436 | 0404 107.9 8S 107.61 106.706 Illa 
ob] m 55,76 111.1 SS L1L0,80 
61,8 ss | 61,47 | 115.6 | s | 115,29 
634  m | 63,08 | 62,606 | 140@ | 121.8 es | 121,47 


77,2 Ss 76,93 


4. anorg. u. alla. Chem. 








' 


Bad. 226. 
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Tabelle 7 


Entwasserungsreihe II, Praparat b (Fe,0,-0,899 H,O) 
(2¢@ = 0,411 mm, rt = 19'/,") 


Int. 2d 2d ber. 








2a Int. 


Indizes 


2a 2d [2d ber. —= 


26.8 
20,1 
32,0 
36.5 
39.8 


26,41 
28,71 
31,62 
36,13 
39,43 


“7 


26,440 
28,684 
31,528 
35,702 
39,292 


020 a 
1108 
1l0a 
120 6 
120 a 


77,1 | 


83,9 | 


85,7 


} 


87,9 — 


91,9 


76,85 


83,67 
85,48 
87,69 
91,69 


| 


83,534 


131 « 


94,7 
99,4 | 
101,8 
104,4 
11,1 
115,6 
121,8 


94,48 
99,16 
101,55 
104,14 
110,82 | 
115,30 
— 121,49 | 


45,35 
50,26 
52,37 
54,07 
55,68 
61,40 
62,90 


45,300 
49,966 


45,7 
50.6 


59.7 


band 
4.4 
56,0 
61,7 
63,2 


130 6 
130 a« 





54.436 0404 


140 a« 





62,606 


Tabelle 8 


Entwasserungsreihe II, Praparat f (Fe,0,-0,5 H,O) 
(29 = 0,45 mm, t = 19"/, ") 


2a | Int. | 2d | 2d ber. | Indizes 








_—— ———— 


Qa lInt.| 2d 2d ber. | Indizes 








77,5 | sb | 77,24 | 
85,4 | stb 85,16 | 
91,9 | ss | 91,68 | 
101,4 ss | 101,15 | 
104,4 s 104,14 


122.3 s | 121,96. 


31.8 | st 
36,3 8S 
45,7 


| 35,702 

| 45,300 

| 49,966 | 

| 54,436 

| 56,554 
62,606 | 


35,90 
45,32 
50.4 50,04 
546] 1 54,26 
565 | 56,17 
63,0 62,69 











Tabelle 9 


Entwasserungsreihe II, Praparat j (Fe,0,-0,101 H,O) 
(29 = 0,45 mm, t = 16%/,") 


2d ber. 








Indizes] 2a | Int. 2d ss 2d ber. 


36,276 1l10a@ 
50.258 2lla 
54,168 | 110¢@ 
|—=«“MB2,598 | 210 a 
~6—677.016 = 220 @ 


Int. | : Indizes 








321 a 
211° 
310 a4 
422 6 


Pilla 


85,138 
91,680 
100,946 
101,180 
104,104 


85,6 | m 
91,7 s 


1013 8 
104,4 m 


85,36 
91,48 


101,05 5 
104,14 


ss 35,80 
50,04 

st 54,06 
8 62,69 

m 77,14 








Tabelle 10 
Entwasserungsreihe Il, Praparat m, (Fe,0,-0,01i H,O) 
(20 = 0,35 mm, t= 19*/,") 





Int. 2d (2d ber. Indizes 2a | Int. | 2d- [2d ber. ' Indizes 


85,138 
91,680 
100,946 
101,180 


104,104 
122,740 


32la 
2112 
310 4 
422 5 
211 « 
432 « 


1l0@ 85,9 | st | 85.71 | 
211° 92.3 | 8 | 92,12 | 
2llea | 
10a 101.8 st 101,59%) 
210 8 | 104,9 st 104,68 
2104@ 122.8 m §_ 122,53 
220 « 


8 35,88 
Ss 45,70 

50,41 
st | 54,42 
SS 56,7¢ | 56,404 
8s 62.94 62,598 

77,38 77.016 


— «36,276 
| 45,450 
| 50,258 

54,168 
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Tabelle 11 


Entwasserungsreihe II, Praparat n, (Fe,0,-0,000 H,O) 
(2@ = 0,45 mm, rt = 19") 








2a | Int.| 2d [2d ber.|Indizes] 2a | Int.| 2d | 2d ber. | Indizes 


ri | 
85,26 





31,8 | ss | 31,39 | 32,902 1108 | 85,5! m 85,138 321 « 
36,5 | m | 36,10 | 36,276 110a | 91,9 ss | 91,68 | 91,680 2112 
45,6 | s | 45,22 | 45,450 2112 “i 100,946 3104 


| 
| 
50.4 | st | 50,04 | 50.258 | 2lla | 1)4 101,15)) or 180 422 8 
34,6 | st | 54,27 | 54,168 | 110@ | 1045 | m 104,24 | 104,104) 211 a 
63,0 | m | 62,69 | 62,598 210@ | 122.5) s 122,16 | 122,740 4324 
77.4 | m | 77,14 | 77,016 | 220a | 131,9| ss 131,54 | 131,176 2204 








Tabelle 12 


Autoklavenversuch: Tabelle 2, Nr. 8, (Fe,0,-0,047 H,O) 
(2@ = 0,294 mm, t = 14") 











2a Int.| 2d |2dber.|Indizes] 2a | Int.) 2d 


2d ber. | Indizes 


32,9 | ss | 32,63 | 32,902 | 1108 | 85,3 st | 85,14) 85,138! 32la 
36,3 | st 36,04 | 36276 | 110a | 89,6 ss | 89,45 | 89,122) 3102 
45,6 | m | 45,35 | 45,450 2118 | 91,9) s | 91,75 91,680) 2112 
49,1 | ss | 48,86 | 48,936 | 1102 | p19) » | qq] gf 100,946) 310 a 
50,4 | sst 50,16 | 50,258 | 2lle “a; mye} 101,180| 4228 
54,3 | sst | 54,07 | 54,168 | 110@ | 1044 m 104,22 | 104,104) 2lia 
56,5 | ss | 56,27 | 56,404 | 2108 | 1165 | ss | 116,29 | 116,274, 422¢ 
62,7 | m | 62,49 | 62,598 | 210@ | jo9) 191. 98/| 122,740| 432 a 
69.0 | 8 | 68,80 | 69,000 | 2208 | *““" | ™ | 4*1,55) 199 199! 301 8 
77,2 | st | 77,02 | 77,016 | 220@ | 131,7| 8s | 131,46 | 131,176) 2204 











Aus den Tabellen 6—12 entnehmen wir folgendes: 


Tabelle 6 (Praparat II, a): 

Die Linien sind identisch mit denjenigen, welche wir an einem 
remen, natiirlichen Goethit aus Phibram beobachtet haben. Be- 
rechnet man die Linien nach den von 8. Go_psztauB') gefundenen 
Werten, so zeigt sich gleichfalls weitgehende Ubereinstimmung. 
‘ie Intensitaéten der Linien stimmen jedoch nicht durchweg mit den 
von $. Gotpszraus gefundenen und berechneten iiberein. 


Tabelle 7 (Praiparat II, b): 

Ks sind die gleichen Linien vorhanden wie bei dem Priaparat II, a 
vgl. Tabelle 6); sie sind im Vergleich zu Il,a etwas ver- 
breitert. Irgendwelche Aussagen iiber Schwarzungsunterschiede 
kOnnen nicht gemacht werden. Irgendwelche, dem Gitter des 
x-Fe,O, angehoérige Linien kénnen nicht festgestellt werden. 


1) Théses présentées a la faculté des sciences de l’université de Paris pour 
obtenir le grade de docteur des sciences physiques par M. STanistaus GoLp- 
SZTAUB, Ingenieur civil des Mines, 1934, 


* 
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TabelleS (Praparat II, f): 

Ks sind sicher die Linien des «-Fe,O, ohne jede Verschiebun: 
vorhanden und mit gréBter Wahrscheinlichkeit auch diejenigen des 
Nadeleisenerzes. 

Tabelle 9 (Praiparat II, j): 

Es sind nur die Linien des «-Fe,O, ohne Verschiebung vor- 
handen. Die Verbreiterung ist etwa in den AusmaBen wie bei dem 
nachfolgenden Praparat II, m. 


Tabelle 10 (Praparat II, m): 

Ks sind nur die Linien des «-Fe,O, vorhanden, etwas verbreitert, 
auBerdem ist auch eine allgemeine Schwiarzung feststellbar, dic 
hier gréBer ist als bei dem Praiparat Il,j und auch II, n. 


Tabelle 11 (Praparat II, n): 

Ks sind die scharfen Linien des «-Fe,O, vorhanden ohne jede 
Verbreiterung oder Verschiebung. Eine allgemeine Schwarzung 
tritt hier nicht auf. 

Tabelle 12 (Autoklavenversuch): 

Das Priiparat zeigt die Limien des «-Fe,O, ohne jede Verbreite- 
rung und ohne jede Verschiebung. 


4. Die Auswertung der Entwasserungsversuche 


Wir wollen die Besprechung zuniachst an der Entwasserungs- 
reihe If durchfiihren, da hier der Verlauf auch durch pyknometrischic 
Dichtebestimmungen belegt ist. Wir kénnen den gesamten Ent- 
wiisserungsvorgang in eime Anzahl aufeinanderfolgender Abschnitte 
mit folgenden Merkmalen teilen: 


a) Periode der homogenen Umwandlung 


Bei der nach unserer Arbeitsweise vorgenommenen Entwiisse- 
rung beobachtet man etwa bis zu der Einstellung des Bodenkorpers 
auf die Zusammensetzung Fe,O,-0,8H,O ein Absinken der molaren 
Suszeptibilitiiten (= y,.)) und des Molekularvolumens, wobei beide 
GréBen etwa proportional der abgegebenen Wassermenge abfallen. Hine 
Extrapolation auf n = 0, entsprechend dem wasserfreien Praparat. 
gibt hohe negative Werte fiir vy,, und fiir das Molekularvolumen 








den Wert M, héchstens 30,0. Da fir den Hamatit 75,,, = 3529-10 
und M, = 30,48 ist, so kann keinesfalls in diesem Teil der [nt- 
wiisserung die Bildung von fertigem Hamatit angenommen werden. 
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Far die Deutung des Vorganges ist vor allem der Umstand sehr 
~ hale 


belangvoll, dab die Extrapolation fiir das wasserfreie Kisenoxyd einen 
noch kleineren M,-Wert ergibt als dem fertigen Himatit entspricht, 
wihrend fir die aktiven Eisenoxyde durchweg das Gegenteil der 
Fall ist. Die Farbe zeigt in diesem Entwasserungsbereich keine Ver- 
inderungen, die Linien des dem Nadeleisenerz zuakommenden Rontgeno- 
crammes werden etwas weniger scharf; irgendwelche Andeutungen 
aber die Linien des «-Fe,O, oder wberhaupt eines anderen Gitters 
konnten wir auch bei dem Priparat Fe,O,-0,8H,O nicht feststellen. 

Als derzeit wahrscheinlichste Deutung kommt die Annahme in 
Betracht, daB in diesem Gebiet in dem Bodenkérper eine einzige 
Phase variablen Wassergehaltes vorliegt. So wie das (zumindest 
nicht véllig geordnete) Gitter vom Nadeleisenerztypus einen variablen, 
uber die stéchiometrische Zusammensetzung Fe,OQ,-1H,O hinaus- 
vehenden Wassergehalt beherbergen kann, kann es auch noch eine 
Zeitlang existieren, wenn der Wassergehalt unter diesen Betrag 
sinkt. Wir wollen den so gekennzeichneten Entwasserungsteil als die 
..Periode der homogenen Umwandlung™ bezeichnen'). Ks ist zu er- 
warten, daB diese Periode um so weniger ausgepragt ist, ein je fehler- 
freieres Gitter das Ausgangspriparat hat, und dai umgekehrt diese 
Periode um so mehr in Erscheinung tritt, je mehr sich das Aus- 
cangspraparat dem amorphen Zustand niahert?*). 


b) Periode der Entmischung in zwei Phasen 


In dem Entwisserungsintervall von etwa_ Fe,0,:0,5H,O_ bis 
e,0,°0,6H,O andert sich der Charakter des Verlaufes grundlegend. 
is tritt recht plétzlich ein Anstieg der magnetischen Suszeptibili- 
titen ein, dem sofort wieder ein etwas schwicheres Absinken folgt: 
der Verlauf der u-Kurve (vgl. Fig. 1) weist in diesem Gebiete eine 
schroffe Richtungsinderung auf und die bis dahin angend&hert kon- 
stanten m-Werte zeigen einen schroffen Sprung nach oben; auch 


ie Farbe indert sich erstmalig, und zwar sofort sehr stark. 


') Es diirfte eine Analogie zu der als ,,khomogene Vorbereitung zu einer 
heterogenen Umwandlung* diskutierten Erscheinung wahrend der Modifikations- 
umwandlungen fester Stoffe vorliegen. Vgl. hierzu A. Sirs, Phys. Ztschr. 36 
1935), 367 und die dort zitierten Arbeiten von Justr und vy. Lavg, sowie von 
EUCKEN. 

*) Bei amorphen Gelen tritt diese Art der Entwisserung fast ausschlieB- 
lich auf; aber auch bei gewissen kristallisierten Hydraten (Zeoliten) ist sie vor- 
herrschend. 
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Da in den nach dieser revolutionsartig verlaufenden Umwilzung 
aufgenommenen Réntgenogramme (von uns gemessen an dem Prii- 
parat Fe,0,:0,5H,O) die Linien des a-Fe,O, neben denjenigen des 
a-Fe,0,-H,O dominieren, so wird man die beobachteten Erschei- 
nungen als Folge einer KEntmischung in zwei Phasen ansehen miissen, 
Hiervon hat die wasserreichere Phase ein Gitter vom Typus des 
a-Fe,O,:H,O, die wasseriirmere Phase dasjenige des «-Fe,O,. Daf 
die letztere im wasserfreien Zustand entsteht, bevor noch das ge- 
samte Wasser aus dem System ausgetrieben ist, ist — ganz ab- 
gesehen von den noch spiiter zu besprechenden Erscheinungen — mit 
Ricksicht auf die hohe Hygroskopizitét der Entwiasserungsprodukte 
sicher nicht der Fall. 

Im Verlaufe der Periode der homogenen Umwandlung (= Peri- 
ode a) nimmt die Konzentration des Wassers innerhalb des «-Fe,0.,: 
H,O-Gitters immer mehr ab, bis es schlieBlich auf dem Wege iiber 
zuniichst vereinzelt auftretende Keime zu einem spontanen Um- 
klappen in das a-Fe,O,-Gitter kommt. Hiervon wird griéBen- 
ordnungsmiiBig ein solecher Anteil des Gitters erfaBt, welcher der bis 
dahin ausgetriebenen Menge Wasser ungefaihr dquivalent ist, das 
sind in unserem Fall immerhin etwa 20°/, des gesamten Bodenk6rpers. 
Fiir Modifikationsinderungen besagt das Hepva.u’sche Prinzip')®*), 
dai im Zustande der Umwandlung die chemische Reaktivitaét und 
auch einige sonstige aktive Eigenschaften maximale Werte durchi- 
schreiten. Nach unseren Erfahrungen ist die gesteigerte Aktivitit 
auch vielfach durch héhere magnetische Suszeptibilitaten gekenn- 
zeichnet. So kénnen wir auch den in dieser Periode beobachteten 
voriibergehenden Anstieg der Suszeptibilitét als Begleiterscheinung 
einer Gitterumwandlung nennenswerter Anteile unseres Boden- 
kérpers bezeichnen. Méglicherweise ist das erste (und zugleicl) 
héchste) von uns beobachtete katalytische Maximum in diesem be- 


reich anzunehmen. 


c) Periode der Entwasserung mit zwei festen Phasen 
im Bodenkérper 


Sind die spontanen Vorgiinge der vorigen Periode abgeflaut, so 
zeigt von da ab die weitere Entwisserung etwa bis zu der Zusammen- 


') Vgl. zu dem bekannten HEDVALL’schen Prinzip auch M. O. CHARMADARJ A 
u. W. K. Markow, Chem. J. Ser. W. J. physik. Chem. 5 (1934), 165. 
2) S.S. Kistier u. K. Kearsy, Acta physicochimica U.R.S.S. 1 (1934), 354. 
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setgzung Fe,O,-0,2H,O oder héchstens (Entwiasserungsreihe 1) Fe,O,: 
),15H,O einen ruhigen, kontinuierlichen, gesetzmaBigen Verlauf. Die 
molaren magnetischen Suszeptibilitaten steigen etwa proportional 
der entnommenen Wassermenge an, wobei der aus diesem Teil auf 
die wasserfreie Substanz extrapolierte Wert etwa zy,, = 7060-10~-° 
ist. Ebenso andert sich auch das Molekularvolumen mit geringen 
Schwankungen proportional dem abgegebenen Wasser, wobei es fur 
,» = 0, entsprechend dem wasserfreien Priparat, etwa gegen den 
Wert M, = 36,4 konvergiert; die Raumigkeit der entstehenden 
Kisenoxydphase ist also gréBer als die entsprechenden errechneten 
Vergleichswerte fiir die Periode a); einen anschaulichen Ausdruck 
hierfir gibt der Verlauf der Kurve uw in Fig. le, wo der Anstieg 
(Neigung) des der Periode c) entsprechenden Astes viel steiler als bet 
der Periode a) verlaiuft. Die Farbe andert sich, abgesehen von ge- 
ringfigigen Verschiebungen im Graugehalt, gar nicht. Die Roéntgeno- 
cramme zeigen die wenig scharfen Linien des «-Fe,O,-H,O und des 
z-Fe,0, und auBerdem eine allgemeine Schwarzung. 


In diesem Teile erfolgt die Entwisserung so, wie es der klassi- 
schen Vorstellung iiber diesen Vorgang entspricht, daB nimlich jede 
entnommene Wassermenge von einer entsprechenden Verminderung 
der wasserreicheren und Vermehrung der wasserirmeren Phase be- 
cleitet ist. Allerdings ist die letztere Phase sicher nicht einheitlich; 
aus dem Roéntgenogramm ist zu schlieben, daB sie in Zustanden ver- 
schiedenen Ordnungsgrades vorliegt, wobei ein Teil als noch vor- 
wiegend amorph (allgemeine Schwiarzung), ein anderer Teil schon 
als vorwiegend kristallisiert (unscharfe Linien des «-f'e,O,) im Boden- 
kérper enthalten ist!). Da8B man schon in dieser Periode mit gering- 
fugigen Alterungen dieser Zustiinde rechnen kann oder dah das 
Uurehschreiten der unter b) gekennzeichneten aktiven Zustiinde auch 
luer nicht immer ganz gleichmaBig und rasch erfolgt, geht aus den 
Klemen Abweichungen hervor, welche die Kurve der magnetischen 
Suszeptibilitaéten (Fig. 1a) und ebenso auch die uw-Kurve (Fig. 1c) 
von einem geradlinigen Verlauf zeigt. 

In dieser sich tiber das lingste Entwisserungsbereich erstrecken- 
den Periode sind auch fiir die Kinetik des Vorganges am ehesten 
einfache rationelle GesetzmaBigkeiten zu erwarten, wohingegen die 

') Beziiglich der réntgenspektroskopischen Erfassung des Verlaufes Kri- 


stall, - amorpher Zustand — Kristall, vgl. Cu. Suonim, Z. Elektrochem. 36 
(1930), 439. 
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heiden ersten Perioden (Inkubationsgebiete) und auch die Austrei- 
bung der letzten Anteile die sattsam bekannten UnregelmaBigkeiten 


zeitigen. 


d) Periode der Ausheilung von Kristallbaufehlern 


Ist die Kntwasserung unterhalb einer Zusammensetzung Fe,0,- 
0,2H,O gefallen, so gehen bei einer weiteren Entwisserung die tief- 
greifendsten Veriinderungen in den Eigenschaften des Bodenkérpers 
vor sich. Die Suszeptibilitaten fangen an, sich gegen enorm hohe 
Werte zu bewegen, der Bodenkérper wird ferromagnetisch. Etwa 
in dem Gebiete Fe,O0,-°0,05H,O (vgl. die rechten Teile der Fig. 1) 
wird ein Maximum erreicht; das Austreiben der letzten Wasserreste 
und das weitere Erhitzen des Bodenkérpers bedingen wieder eine 
Senkung der Suszeptibilitétswerte in der Richtung gegen den dem 
Himatit zukommenden Wert. Einen analogen Durchgang durch 
ein Maximum zeigt auch die «-Kurve’), nur da hier der héchste 
Wert friiher als der maximale 7-Wert erreicht wird. Auch die Farbe 
zeigt in diesem Gebiete starke Wandlungen, um aber auch schlieBlich 
wieder ungefaihr auf den Farbton zuriickzukommen, den sie zu Be- 
minn dieser Periode hatte. Die Réntgenogramme, welche zu Beginn 
dieser Periode nur noch die unscharfen Linien des «-Fe,O, aufwiesen, 


zeigen im Verlauf dieser Periode eine fortschreitende Verschirfung 


dieser Linien an. 

Zu Beginn dieser Periode liegt ein «-Fe,O, mit wenig geordnetem 
Kristallgitter vor, welches das in dem System noch enthaltene Wasser 
innerhalb (oder auch zum ‘Teil angereichert an den Oberflachen) 
dieses Kristallgitters beherbergt. Die Vorginge dieser Periode be- 
stehen nun in einem Ubergang des ungeordneten Gitters in das ge- 
ordnete Himatitgitter. Wahrend der ersten Ablaiufe dieser Vor- 
giinge wird auch das restliche noch im Bodenkérper enthaltene 
Wasser ausgestoBen. Auffallend ist es nun, daB diese Periode der 
Ausheilung der Kristallbaufehler oder Rekristallisation von eimem 
Durchschreiten maximaler Suszeptibilitétswerte, wie sie uns sonst 
allenfalls bei Modifikationsinderungen verstiandlich waren, begleitet 
ist. ‘Tatsichlich ist aber eine solche Rekristallisation nicht anders zu 
werten als die Modifikationsiiberginge, fiir welche das Hepva.u’sche 

1) Hier liegt das sinngemiBe Analogon zu dem Satz von G. F. HUTTIGC, 
H. E. TscHaKert u. H. Kirrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 250 vor, 


demzufolge der Ubergang aus einem-Gemisch von ZnO und Fe,O, sich auf dem 
Weve itiber ein maximales Volumen vollzieht. 
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Prinzip gilt. Ein stark mit molekularen Licken oder Fehlordnungen 
behaftetes Guitter (zu vergleichen mit einem falsch zugeknépften 
Rock) mu8 erst durch den Zustand einer volligen Auflésung hindurech- 
gehen (Notwendigkeit eines vollstandigen AufknOpfens aller Knépfe), 
um dann die angestrebte Ordnung eingehen zu kénnen. Die Annalhme 
aktivierter Zwischenzustande ist hier ebenso notwendig wie bei dem 
Ubergang aus einer kristallisierten Modifikation in eine andere. 
Kine wichtige Stiitze fiir die Auffassung bringen die radioaktiven 
Untersuchungen von Hawn und SEenrrner!’), denen zufolge bei der 
Entwisserung eines EisenlII-hydroxydgeles die letzten Spuren 
Wasser von einer gleichzeitigen, starken und voriibergehenden Ver- 
ordBerung der Oberfliche begleitet sind*). Fur die Kristalle des end- 
giltig entstehenden Himatits gibt Go._pszraus*) die Orientierung 
in der Abhaingigkeit von dem urspriinglichen Gitter des Nadeleisen- 
erzes an. 

Die obige Einteilung der Gesamtentwisserung in einzelne Ab- 
schnitte und die fiir jeden Abschnitt gegebene Charakteristik sind 
auf die bei der Entwisserungsreihe Il angestellten Beobachtungen 
gegriindet. Dieselben qualitativen Aussagen lassen sich aber auch 
fiir die beiden anderen Entwiasserungsreihen vornehmen, unbeschadet 

1) O. HAHN u. V. SENFTNER, Z. phys. Chem. (A) 170 (1934), 196, Fig. 2; 
vel. hierzu auch die Fig. 3 in Z. Elektrochem. 41 (1935), 537. 

2) Solche Erscheinungen, bei welchen ein Oxyd oder ein Metall bei ver- 
haltnismaBig stark erhéhten Temperaturen eine voriibergehende Steigerung der 
aktiven Eigenschaften erfahrt, sind in letzter Zeit mehrfach beobachtet worden. 
So gibt P. P. Bupnikorr, Z. anorg. z. allg. Chem. 191 (1930), 79 fiir ein bei 800° 
vorerhitztes Magnesiumoxyd maximale Léslichkeitswerte an; P. D. DANKow und 
A. A. Korscuetkow, C. R. Acad. Sci. U.R.S.S. 2 (1934), 359 finden bei dem 
Platinschwarz ein scharfes Maximum der katalytischen Wirksamkeiten bei einer 
bestimmten Temperaturvorbehandlung und bringen dies mit einer bestimmten 
\orngr6Be in kausalen Zusammenhang; B. W. Braprorp, Journ. chem. Soc. 
London 1934, 1276 beobachtet, daB bei Silber in der Nahe von 500° ein wieder- 
holtes plétzliches Ansteigen der katalytischen Wirksamkeiten stattfindet; in 
illen Fallen liegen die angegebenen Temperaturen so, daB sie der Rekristalli- 
sationstemperatur (Temperatur des beginnenden Platzwechsels nach TAMMANY) 
nahekommen. — Beziiglich des Uberganges eines Gels in den kristallisierten Zu- 
stand auf dem Wege durch einen weniger geordneten Zustand vgl. die Beispiele 
vel A. RABINERSON, Koll.-Ztschr. 68 (1934), 305 und A. RaBinerson und 
(r, SCHUMANN, Koll.-Ztschr. 71 (1935), 87 (V,0,/H,O). Ferner bei G. F. Horrtia 
u. J. BRULL, Ber. 65 (1932), 1795 (Al,0,/H,O). Vgl. ferner die Theorie der 
Kekristallisationserscheinungen bei M. KorNFELD, Physik. Ztschr. Sowjetunion 7 
(1935), 432. 

*) S. GotpszravuB, Bull. Soc. frang. Minéral. 58 (1935), 6. 
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des Umstandes, daB hier der Umfang unserer Beobachtungen etwas 
geringer ist. Kin quantitativer Vergleich der Entwasserungsreihen 
ergibt allerdings charakteristische Unterschiede, welche den Ausdruck 
allgemeiner Prinzipien darstellen. 

So lehrt der Vergleich der Entwisserungsreihen I und II das 
Folgende: Die Praparate der Entwisserungsreihe II sind in der 
gleichen Versuchsanordnung wie diejenigen der Entwasserungsreihe |. 
jedoch stets mit erheblich gréBeren Mengen des Ausgangspraparates 
dargestellt worden; die Entwisserungen bei der Reihe II erfolgten 
zwar ein wenig rascher, aber bei nennenswert héheren Temperaturen. 
Dementsprechend bewegen sich die Suszeptibilititen bei der Ent- 
wisserungsreihe I fast durchweg auf héheren Werten, trotzdem das 
Ausgangsprodukt der Herstellung und der Suszeptibilitét nach bei 
! und II praktisch das gleiche war. Ganz besonders auffallend ist 
diese Erscheinung wihrend der Periode d), wo die héchsten bei | 
gemessenen Suszeptibilitatswerte um fast eine GréBenordnung héher 
hegen als die héchsten bei II beobachteten Werte. Da es uns zu- 
mindest innerhalb dieser Periode zulissig erscheint, die unter kon- 
stanten Versuchsbedingungen gemessenen Suszeptibilitatswerte sym- 
bat der Aktivitéit zu setzen, so kénnen wir auch sagen: Die im 
Verlaufe einer Zersetzung auftretenden aktiven Zustinde 
sind um 80 ausgeprigter, bei je tieferen Temperaturen 
der zum Vergleich herangezogene Zersetzungsgrad be- 
werkstelligt wurde. Eine solche Verallgemeinerung ist um so 
unbedenklicher, als sie eine allgemein geiibte Regel bei der Er- 
zeugung von Katalysatoren darstellt und neuestens auch von FRICKE 
und Kuenk!) auf Grund von energetischen und réntgenspektro- 
skopischen Messungen in bezug auf die aus dem Nadeleisenerz her- 
gestellten Eisenoxyde ausgesprochen wurde?). Es ist auch verstandlich, 
dab die bei wesentlich héheren Temperaturen ausgefiihrten Ent- 
wisserungen tiberhaupt nicht zur Erfassung der aktiven Zwischen- 
zustinde zu fiihren brauchen. 


1) R. Fricke u. L. Kuenk, Z. Elektronen 41 (1935), 617. 

*) Das Prinzip der Herabminderung der Aktivitat durch héhere Tempe- 
raturbehandlung ist wohl erstmalig von J. A. HEDVALL, Z. anorg. u. allg. Chem. 
96 (1916), 64; 120 (1922), 327; 121 (1922), 217 klar formuliert worden. Vergleiche 
insbesonders auch die Anwendung des HEpVALL’schen Prinzipes auf Verande- 
rungen in der ,,Sekundarstruktur™ bei J. A. HeEpvaLi, R. HEpDIN u. E. ANDERs- 
son, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 84, und auf die Verinderungen wahrend 
des Uberganges des ferromagnetischen in den paramagnetischen Charakter be! 
J. A. Hepvauyt und E. Gustavson, Svensk. Kem. Tidskr. 46 (1934), 64. 
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Der Vergleich der Entwisserungsreihen III und II zeigt das 
Folgende: Die grundlegende Verschiedenheit dieser beiden Reihen 
liegt in der Verschiedenheit des Ausgangspriparates, indem als solches 
bei der Reihe II ein kiinstlicher Limonit, bei der Reihe III ein kiinst- 
liches Nadeleisenerz verwendet wurde. Bei der letzteren Entwiisse- 
rungsreihe stieg die unter streng vergleichbaren Verhiltnissen beob- 
achtete Suszeptibilitét schlieBlich zu den héchsten Werten an, welche 
iiberhaupt bei den hier behandelten Systemen in Erscheinung ge- 
treten sind. Wir fassen dieses Ergebnis in den folgenden allgemeinen 
Satz: Die im Verlaufe einer Zersetzung auftretenden 
aktiven Zustande sind um so ausgeprigter, je fehler- 
freier das Kristallgitter des bei der Zersetzung verwen- 
deten Ausgangspraparates war. Auch die Berechtigung dieser 
Verallgemeinerung laBt sich durch Beispiele aus der Literatur (ins- 
besondere der Patentliteratur) und aus unseren eigenen Erfahrungen 
nachweisen. Diese Feststellung mag zunichst als Paradoxon er- 
scheinen, indem es verstiandlicher wire, daB z. B. ein amorphes, also 
energiereicheres Ausgangspraparat bei seiner Zersetzung auch energie- 
reichere Zwischenzustinde gibt als ein kristallisiertes Ausgangs- 
praparat. Indessen ist namentlich durch die Untersuchungen von 
Stoni (I. c.) der Beweis erbracht, daB der Ubergang aus dem Kristall- 
gitter des Ausgangsstoffes in dasjenige des festen Zersetzungs- 
produktes sich im allgemeinsten Falle auf dem Wege vollzieht: 
Kristallgitter des Ausgangsstoffes —» Zersetzungsprodukt in der 
Pseudostruktur des Ausgangsstoffes —» ungeordneter amorpher Zu- 
stand —» fehlerhaftes Gitter —» fehlerfreies Gitter. Der Gehalt an 
freier Energie und die bei einer weiteren Umwandlung zu _ itber- 
windenden Aktivierungsenergien kénnen also bei den aus dem fehler- 
freien Gitter durch Zersetzung entstandenen Zwischenzustinden er- 
heblich héher legen, als wenn der Aufbau der Kristalle des Zer- 
setzungsproduktes schon bei dem ungeordneten amorphen Zustande 
beginnt. Nur dort, wo die Kristallgitter des Ausgangs- und [nd- 
stoffes so ahnlich sind, daB ein unmittelbarer, womdglich ein- 
phasig verlaufender Ubergang stattfindet, kénnten gegenteilige Ver- 
haltnisse erwartet werden. 

Eine Verallgemeinerung der zu Beginn dieses Abschnittes ge- 
gebenen Einteilung und Charakteristik des Zersetzungsverlaufes auf 
die Mehrzahl der Vorginge vom Typus AB (kristallisiert) —-> A 
(kristallisiert) + B (gasférmig) wire zwar naheliegend, bedarf aber 
noch der breiteren experimentellen Grundlegung. Diese Vorgiing: 
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werden zumeist so geleitet, daB die Zwischenzustinde keine laingere 
Lebensdauer haben kénnen und nur wenig oder praktisch gar nicht 
in Erscheinung treten. Viele Arbeiten, welche sich mit der Fest- 
stellung der Zwischenzustinde befassen, so insbesondere die zah}- 
reichen Untersuchungen der Schule von Girarp und CHaupRon!), 
wihlen meist Ausgangsstoffe, bei welchen von vornherein als 
Zwischenprodukt eine definierte, aber instabile Modifikation des 
Zersetzungsproduktes zu erwarten ist, so z. B. das y-Kisenoxyd bei 
der Zersetzung von Lepidokrokit. Aber auch in solchen Fallen diirfte 
es ganz ausgeschlossen sein, die mannigfachen Verinderungen, welche 
die magnetischen EKigenschaften im Verlaufe der Zersetzung erfahren, 
ausschleBlich auf das Werden und Vergehen einiger weniger 
durch konstante physikalische EKigenschaften gekennzeichnete Modi- 
fikationen zuriickzufiihren und die Ergebnisse der Beobachtungen 
wihrend der Zersetzung nur durch entsprechende Mischungsverhilt- 
nisse solcher Modifikationen im Bodenkérper zu deuten. Ein solches 
Verfahren ist ganz besonders bedenklich, wenn sich die zur Deutung 
herangezogenen Modifikationen weder isolieren noch nach irgend- 
welchen nicht-magnetischen Methoden im Bodenkérper nachweisen 
lassen. In den von uns hier untersuchten Fallen ist wohl eindeutig 
der Beweis erbracht, daB die Zersetzungsvorginge ihren 
Weg keinesfalls iiber solehe, chemisch, physikalisch und kristallo- 
vraphisch definierte Modifikationen nehmen und daB trotz- 
dem die Eigenschaften hierbei mannigfache Wendepunkte 
aufweisen. Hier kann man keinesfalls mehr ohne die Vorstellung 
von aktiven Zustinden, wie sie etwa durch einen geringeren 
Ordnungsgrad oder héheren Dispersititsgrad bedingt sind, aus- 
kommen. 

Von den zahlreichen Untersuchungen von WEDEKIND und 
\LBREcHT?) tiber das System Fe,O,/H,O interessiert hier vor allem 
der Vergleich mit denjenigen magnetischen Messungsergebnissen, 
welche an Entwisserungsprodukten des «-Fe,O,-H,O ausgefihrt 
wurden. Wir glauben, die dort beobachteten und die in der vor- 
liegenden Arbeit von uns mitgeteilten Phinomene recht gut in Ein- 
klang bringen zu kénnen, insbesondere sei auf die Angabe der ge- 
nannten Autoren hingewiesen, derzufolge ein Entwasserungsprodukt, 


1) Vygl. z. B. die derzeit letzte Veréffentlichung A. GrraRp u. G. CHAUDRON, 
Bull. Soe. chim. France [5] 2 (1935), 119. 

*) W. H. A-precut u. E. WepkkKIND, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 
(1931), 205. 
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welches weniger als 0,5 Mole H,O enthalt, eine héhere (und iiber 
dies feldstarkenabhingige) Suszeptibilitét besitzt als der Himatit. 

SchheBlich sei noch darauf hingewiesen, daB die Erscheinung, 
nach welcher nach Haun und Senrrner unmittelbar vor der Ab- 
gabe der letzten Wasserspuren eine maximale Oberflichenent wicklung 
und nach unseren Ergebnissen ein maximaler Ferromagnetismus und 
eine maximale Volumausdehnung beobachtet wird, ihr Analogon bei 
den additiven Vereinigungen zweier fester Oxyde hat. Daselbst 
(unsere 91. Mitteilung, I. ¢., S$. 530, Periode d) haben wir den An- 
stieg zu dem Aktivitiétsmaximum als Folge des Eintrittes geringer 
Mengen der einen Komponente in das Gitter der anderen Kompo- 
nente deuten miissen’). 


1) Betreffs der auflockernden Wirkung, welche cine Lésung eines Fremd.- 
bestandteiles in dem Gitter der Stammsubstanz hervorruft vgl. die Unter- 
suchungen iiber Aktivierung des Cristoballits durch Aufnahme von geléstem 
Fe,0O, bei J. A. Hepvatt, R. Hepin und S. Lstnexvist, Z. Elektrochem. 40 


(1934), 300. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Dezember 1935. 
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Notiz iiber ein kristallisiertes basisches Aluminiumsulfit 
Al,0,.2S0,.1H,0 
(Aktive Oxyde. 97. Mitteilung’)) 
Von Emit Rosenkranz und Gustav F. Hirrie 
Mit einer Figur im Text 


Die Literatur?) verzeichnet folgende Aluminiumsulfite: Al,O,. 
350,, Al,O,-SO0,-4H,O, 4A1,0,-380,-18H,O und 5A1,0,-380,- 
15H,O. Diese Angaben griinden sich fast durchweg nur auf Analysen- 
ergebnisse, ohne daf fiir die Einheitlichkeit der Praiparate oder den 
stéchiometrisch-chemischen Charakter des untersuchten Praparates 
irgendwelche Belege beigebracht werden wiirden. In neuester Zeit 
hat K. Huser?) im Rahmen einer Studie tiber Somatoide ein ein- 
basisches Aluminiumsulfit (Al,O,: 50, = 1:2), seine Entstehung 
und seine somatoiden Abwandlungsreihen beschrieben. 

Im nachfolgenden wird die Darstellung eines kristallisierten 
basischen Aluminiumsulfits beschrieben und dieses durch das Rént- 
genogramm und die isobare Abbaukurve gekennzeichnet. Bei der 
Kintwisserung wird eine stéchiometrisch-chemische Verbindung von 
der Zusammensetzung Al,O,-2S0,-1H,O erhalten. 

Kine wiBbrige Aluminiumsulftilésung, welche 40 g Al,O, und 150 
bis 200 g SO, pro Liter enthalt, wird unter staéndigem Umschiitteln 
auf der Temperatur von 78—80° gehalten. Durch Anbringung eines 
Bunsenventils an das verschlossene GeféB sorgt man dafiir, daB das 
Schwefeldioxyd unter dauerndem Uberdruck aus der Lésung ent- 
weicht. Im Verlaufe des Austreibens des Schwefeldioxyds aus der 
Lésung setzt das Auskristallisieren des Salzes plétzlich ein. Um den 
créBten Teil des in der Lésung enthaltenen Aluminiumoxyds in dieser 
Form zur Abscheidung zu bringen, ist ein etwa 4stiindiges Erhitzen 

') 96. Mitteilung: G. F. Htrria u. H. Gorrx, Verdéffentlichung bevor- 
stehend. — 92. Mitteilung: G. F. Hirrie, Tu. Meyer, H. Kirret u. 8. CassrReEr, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 225. 

*) Gmetin’s Handbuch der anorg. Chemie 8. Aufl., Systemnummer 35 
. Aluminium“, S. 248 (Verlag Chemie, Berlin 1934). 

*) K. Huser, Helv. chim. Acta 18 (1935), 858. 
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auf die angegebene Temperatur unter dauerndem Umriihren erforder- 
lich. Das so erhaltene Priparat ist deutlich kristallin. 


Die Analyse des im Vakuum bei einer Temperatur bis zu 39° 
vorgetrockneten Priparates ergab die Zusammensetzung 35,48°), 
41,04, 42,61°/, SO,, 20,41°/) H,O und der Rest (etwa 1,5°/,) besteht 
aus Schwefel und allenfalls SO, (Aluminium als Al,O, bestimmt, 
SO, mit Jodlésung und Natriumthiosulfat titriert). Diese Analyse 
wirde einem stéchiometrischen Verhiltnis Al,O,-1,91 SO,-3,25 H,O 
entsprechen. Mit diesem Priparat wurden die nachfolgend beschrie- 
benen Messungen wiahrend seiner thermischen Zersetzung durch- 
gefiihrt. 

Aus einer gewogenen Menge des oben gekennzeichneten Alu- 
miniumsulfits wurde das Wasser und das Schwefeldioxyd isobar aus- 
getrieben; die Prinzipien der Versuchsanordnung') und der Arbeits- 
weise*) sind schon friiher angegeben worden. Die Einwaage wurde 
im Vakuum allmiahlich bis auf diejenige Temperatur (= t) gebracht, 
bei welcher sich der Gesamtdruck in der Gasphase auf den konstanten 
Wert von etwa 15 mm einstellte. Hierauf wurde der Reaktionsraum 
mittels emes Hahnes von dem dariiber befindlichen Gase abgeschlossen 
und der Gasraum mit einem mit Phosphorpentoxyd beschickten 
K6lbchen in Verbindung gebracht. Aus der dem Volumen und Drucke 
nach gegebenen Gesamtmenge des Gases und dem jetzt durch Sorption 
volumetrisch bestimmten Gehalt an Wasserdampf konnten die Partial- 
drucke der in der Gasphase vertretenen Komponenten H,O und SO, 
und auch die jeweilige Zusammensetzung des Bodenkérpers ermittelt 
werden. Nach der Sorption des Wasserdampfes wurde auch das 
iibrige Gas durch Evakuieren entfernt und die Einstellungen in der 
heschriebenen Weise so oft wiederholt, bis aus dem Bodenkérper 
praktisch das gesamte Wasser und Schwefeldioxyd ausgetrieben war. 
Die am Ende der Versuchsreihe berechnete Zusammensetzung des 
Bodenkérpers wurde durch eine direkte Analyse kontrolliert. 

Die Ergebnisse einer solchen Versuchsreihe sind in der Fig. 1 
dargestellt. Auf der Abszissenachse ist die Temperatur (=?) auf- 
getragen, bis zu welcher das Priparat im Verlaufe des eben be- 
schriebenen Abbaues jeweils erhitzt wurde, auf der Ordinatenachse 
ist die Zusammensetzung (n = Anzah! Mole des Addenden/1 Mol 


1) 1. Mitteilung: G. F. Htrric, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 161. 
2) 2. Mitteilung: G. F. Hitrrie u. E. v. Scoroeper, Z. anorg. u. allg. Chem. 
121 (1922), 243. 
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Al,O,) zu ersehen, auf welche sich der Bodenkérper hierbei einstellte: 
die gestrichelte Kurve zeigt an, wieviel Mole H,O, die vollausgezogen: 
Kurve, wieviel Mole SO, auf 1 Mol Al,O, jeweils noch in dem Boden- 
kérper enthalten waren. 

Da es sich bei den einzelnen Einstellungen nicht vermeiden laBt. 
daB die konstanten Druckwerte nicht genau 15 mm betragen, und da 
ferner eine variable chemische Zusammensetzung der Gasphase die 
Vergleichbarkeit stért, wurde aus den bei den einzelnen Temperaturen 
beobachteten Partialdrucken 


























| ve q auf Grund der Nernst’schen 
i t Naherungsgleichung diejenige 

; + ‘Temperatur berechnet, bei 
2t t welcher pyo =5 mm _ und 
t t Pso, = 10mm ist. und die 
{ ‘ so errechneten Werte wurden 

: + bei der Konstruktion der 
os t Fig. 1 verwendet. Es sind so- 
| t mit die Gleichgewichtswerte 
7% t dargestellt, welche beobachtet 
} ; a ; 3g—5+ werden, wenn man das Pra- 
meer 100 200 300 0 parat unter den konstanten 
Fig. 1 Drucken py,o = 5mm _ und 


Pso, = 10mm _langsam er- 
hitzt. In den Teilen des Abbaues, bei welchen SO, und H,0O 
gleichzeitig abgegeben werden, unterscheiden sich die so errechneten 
Daten von den direkt experimentell beobachteten Wertpaaren 
nur um sehr geringfiigige Betrige. Der gesamte Abbau erfolgte 
innerhalb des in Fig. 1 dargestellten Gebietes in 24 Anteilen; die 
laufende Nummerierung derselben ist zum Teil in der Figur vermerkt : 
die Punkte, welche auf der H,O- und SO,-Kurve die gleiche Nummer 
tragen, sind aus der gleichen Einstellung ermittelt worden. Ein 
Parallelversuch ergab eine befriedigende Ubereinstimmung mit den 
hier mitgeteilten Ergebnissen. 

Man entnimmt den Ergebnissen das Folgende: Im Verlauf des 
Abbaues wird zuniichst etwa 0,3 H,O bei verhaltnismaBig niedrigen 
Temperaturen abgegeben. Sobald der Wassergehalt die Zusammen- 
setzung Al,O,-280,-:3H,O unterschritten hat, erfolgt die weitere 
Wasserabgabe erst bei merklich héheren Temperaturen; die nichsten 
2 Mole Wasser werden bei dem Durehschreiten des Temperaturinter- 
valls yon 68—92° ausgetrieben; die verhiltnismaiBbige Schmalheit 
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dieses Intervalls sowie seine Begrenzung durch einfache stéchio- 
metrische Zahlenverhaltnisse, wie schlieBlich auch der deutliche kri- 
stallime Charakter des Ausgangsstoffes machen es wahrscheinlich, 
daB diese 2 Mole Wasser eher als chemisch, denn als sorptiv gebunden 
anzunehmen sind. Dies wiirde besagen, daB unserem Ausgangspriipa- 
rat die chemische Zusammensetzung Al,O0,-250,-3H,O zukommt, 
woran noch eine geringe Menge Wasser etwa durch Sorption fest- 
gehalten wird). 

Hat der Abbau die Zusammensetzung Al,O,-2S80,-1H,0 erreicht, 
so andert sich von da ab die Charakteristik des weiteren Abbaues 
volistandig; wahrend bis jetzt die Entwisserung ohne die mindeste 
Abgabe von Schwefeldioxyd erfolgte, bewirkt jetzt eine weitere 
Steigerung der Temperatur bis zum vollstindigen Abbau eine gleich- 
zeitige Abgabe von SO, und H,O, wobei in jedem verdampften Anteil 
das Verhaltnis dieser beiden Komponenten wie 2:1 ist. Hierbei wird 
das erste Mol SO, (und also gleichzeitig 0,5 Mole H,O) bei der kon- 
stanten Temperatur von 150° abgegeben. Es besteht demnach kein 
Zweifel, daB das im Abbau gewonnene Priiparat von der Zusammen- 
setzung Al,O,°2S0,-1H,O eine einheitliche, stéchiometrisch-chemi- 
sche Verbindung ist. 

Wird diese Verbindung bis etwa zu der Zusammensetzung 
Al,0,°150,-°0,5H,O abgebaut, so andert sich bei dem nun folgenden 
weiteren Abbau das Bild insofern, als hierzu eine kontinuierlich 
ansteigende Temperatur erforderlich ist. Etwa bei 390° ist die Zu- 
sammensetzung des Bodenkérpers Al,O,-0,2S0,-0,1H,O und _ bei 
etwa 550° Al,O,°0,1S50,-0,05H,O. Zu einem praktisch vollstindigen 
Austreiben der verfliichtigbaren Bestandteile ist eine Temperatur 
von nahezu 600° erforderlich. 

Die Veranderung, welche die Eigenart des Abbaues etwa bei der 
Zusammensetzung Al,O,-1S80,-0,5H,O erleidet, legt es nahe, auch 
fur ein solches Priparat einen einheitlichen chemischen Charakter 
anzunehmen. Sicher ist es, daB bei dem Abbau in dem Gebiete von 
Al,0,°2S0,-1H,O bis Al,O,-1S0,-0,5H,O in dem Bodenkdérper ein 
Gemisch zweier Phasen von der genannten konstanten Zusammen- 
setzung enthalten ist. Ob jedoch die letztere, im Abbau entstandene 
Phase als eine chemische Verbindung anzusprechen ist oder ob es 





1) Eine Verbindung Al,O,-2S0,-3H,O0 wird in der Literatur nicht an- 
gegeben, hingegen jedoch eine andere Verbindung mit insgesamt 5 an das Al,O, 
addierten Molekiilen, namlich Al,O,-SO,-4H,O. (Vauque.in, GovuaGInsrEra, 
Muspratr, Réuric.) Vgl. Gmecrn’s Handbuch 8. Aufl. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 226. 9 
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sich hier um eine Bindung handelt, wie sie den im Abbau entstehenden, 
stark aktiven Stoffen eigen ist, und die Anna&herung an einfache 
stéchiometrische Zahlenverhaltnisse einen Zufall darstellt, kann einst- 
weilen nicht entschieden werden. 

Es hegt nahe, bei unserer am besten definierten Verbindung 
Al,O,°280,:1H,O und dem Hydrargillit Al,O,-3H,O (und allen- 
falls auch bei der in der Literatur nur sehr unsicher beschriebenen 
Verbindung Al,0,-380,) eine ahnlche chemische Konstitution zu 
vermuten. In der Tat sind die qualitativ ibereinstimmenden Merk- 
male in der Abbaukurve des Al,0,-°250,°1H,O einerseits (Fig. 1) 
und des Hydrargillits andererseits!) auffallend. 

La8t man unser vorhin beschriebenes Ausgangspraparat in einem 
allseitig verschlossenen GefaiB einige Wochen lagern, so wirkt sich diese 
Vorbehandlung bei sonst unverinderten Ejigenschaften in einer 
kleinen, aber deutlichen Verfestigung des Wassers aus. Wird bei der 
Darstellung des Ausgangspraparates bei dem Kochen nicht fiir einen 
Uberdruck des SO, gesorgt, so resultieren Priparate mit ver- 
schwommenen Réntgeninterferenzen und auch die Abbaukurve zeigt 
gegeniiber der in Fig. 1 gezeichneten Verschwommenheiten. 

SchlieBlich ist in der nachfolgenden Tabelle 1 noch die Réntgen- 
charakteristik?) des Ausgangsstoffes der vorliegenden Untersuchungen 








Tabelle 1 
Basisches Aluminiumsulfit Hydrargillit 
Al,O,-1,91 SO,+3,25 H,0 Al,0,-3H,O 
t= §> t= 17° 
ee B88) Ae Ji i ae ae. «ern. Be 
15,3 | s | 1501 | 23,2 | sst | 2292 | 675 | st | 67,30 
16,8 s | 16,51 | 25,7 | st | 25,42 70,4 | m | 70,20 
19,9 sst | 19,62 | 34.22 | m | 33,93 72,2 | 88 72,01 
23,9 s | 23,62 | 356 | m _ | 35,33 75,0 | 8s 74,82 
25,8 st | 25,52 | 423 {| s ! 42,04 83,7 | m | 83,54 
29,1 m | 28,83 | 432 | s | 42,95 84,7 ss | 84,54 
30,7 s | 30,43 | 46,7 | st | 46,45 87,1 | 8 86,95 
33,8 s | 33,53 | 48,0 | m_ | 47,76 89,6 | 8s 89,45 
38.3 | m_ =| 38,04 | 51,2 {| m 50,96 91,1 | m | 90,95 
40,6 s | 40,34 | 53,1 | 8s | 52,87 94.7 | 8s | 94,54 
44,9 88 44,65 | 56,7 8s 56,47 1065 | m_ | 106,31 
46,9 8s 46,65 | 58,2 m 57,98 110,9 ~ — 110,70 
63,6 ss 63,39 60,8 m 60,58 116,4 ss | 116,19 
62,5 ss | 62,28 | 120,1 s | 119,88 
65,6 8s 65,39 | 





1) 12. Mitteilung: G. F. Hérrie u. E. v. Wrrreenstery, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 171 (1928), 323; vgl. insbesondere auf 8. 326, Fig. 1, Kurve £,. 
*) Aufnahmen, Ausmessungen und Berechnungen wurden von O. HNEV- 


KOVSKY ausgefiihrt. 
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und zum Vergleich diejenige des Hydrargillits angegeben. Die Pulver- 
aufnahmen wurden mit Eisenstrahlung bei einem Stabchendurel- 
messer = 20 =0,294mm, einem Kameradurchmesser = 57,3 mm, 
einer Spannung von 40000 Volt und einer Stromstirke von 10 mA 
erhalten. In der Tabelle bedeutet tr = die Expositionsdauer (Stunden), 
2a den beobachteten Abstand zweier zusammengehdriger Linien in 
Millimeter, 2d denselben Abstand nach Anbringung der Happrna- 
Korrektur in bezug auf die Stabchendicke und J die Intensitit der 
Linie, wobel ss = sehr schwach, s = schwach, m = mittelstark, st == 
stark, sst —sehr stark bedeutet. Man ersieht aus den Beobachtungen, 
daB unser Ausgangspraparat in einwandfrei kristallisiertem Zustand 
erhalten wurde und daB seine Réntgencharakteristik von derjenigen 
des Hydrargillits verschieden ist. 





Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Dezember 1935. 
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Die Verdnderungen des Sorptionsvermégens der Gemische 
von Calciumoxyd mit Eisenill-oxyd und von Calciumoxyd 
und Berylliumoxyd mit ChromIll-oxyd wahrend ihrer 


Chemischen Vereinigung 
(Aktive Oxyde. 98. Mitteilung *)) 


Von Joser HamMpEe. 





Mit 3 Figuren im Text 
|. Die Fragestellung 


Der Verlauf der chemischen Vereinigungen innerhalb der Systeme 
CaO/Fe,O, 7) %)4), CaO/Cr,0,°) und BeO/Cr,0,5) ist bereits friiher 
durch magnetische und zum Teil auch durch katalytische Unter- 
suchungen verfolgt worden. Im nachfolgenden wird fiir die iden- 
tischen Praparate die Charakteristik als Sorbentien gegeniiber 
organischen Farbstoffen mitgeteilt. Die Versuchsanordnung, dic 
Arbeitsweise und die Farbstofflésungen sind bereits friiher®) mit- 
geteilt worden. 

2. Die Ausgangspraparate 

Iie beiden Oxyde wurden im stéchiometrischen Verhaltnis in 
definierter Weise gemischt; verschiedene Anteile dieser Mischung 
wurden wahrend 6 Stunden auf verschieden hohe Temperaturen 
(== t,) erhitzt und nach dem Abkiihlen der Untersuchung zugefiilhrt. 
Die er untersuchten Priaparate des Systems CaQO/Fe,O, sind 
identisch mit der in der 73. Mitteilung [l.¢. 8.197, Tabelle 3”), 
Versuchsreihe A ohne die iiber 6 Stunden hinausgehenden Er- 


') 97. Mitteilung: E. RosEnKRaANz u. G. F. Hi'rrie; derzeit im Druck bei 
der Z. anorg. u. allg. Chem. — 92. Mitteilung: G. F. Hirrie, Tu. Meyer, 
H. Krirret u. 8. Cassrrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 225. 

*) 73. Mitteilung: H. Krrre.t u. G. F. Hirrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 
217 (1934), 193. 

3) 78. Mitteilung: H. Kirret u. G. F. Htrrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 
219 (1934), 256. 

‘) 81. Mitteilung: G. F. Hirric, J. Funke u. H. Kirret, Journ. Am. 
chem. Soc., derzeit im Druck. 

5) 84. Mitteilung: H. Krrrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 1. 

*) 90. Mitteilung: J. Hamper, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 297. 

7) In dieser Tabelle 3 muB es in der 2. Zeile der 2. Kolonne statt 500° 
richtig heiBen 50°. 
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hitzungen bei 1000°] ihrer Entstehung nach eingehend beschriebenen 
Priparatenreihe. Die hier untersuchten Priaparate des Systems 
(aO/Cr,0, sind identisch mit den in der $4. Mitteilung (I. c. 8. 4, 
Tabelle 2) und diejemigen des Systems BeO/Cr,O, mit den in der 
cleichen Mitteilung (8.3, Tabelle 1) gekennzeichneten Priparaten. 
Wihrend die magnetischen Messungen sofort nach der Darstellung 
durchgefiihrt wurden, lagerten die Anteile, welche fiir die vorliegen- 
den Untersuchungen beniitzt wurden, wahrend 9—18 Monaten vor 
der Untersuchung in zugeschmolzenen Glasréhrchen; auf Grund 
einiger Stichproben wurde 200 



































400 600 S00 1000 
festgestellt, daB sich die So" ia li meee ot 
7 y° i Kongo i 
magnetischen Eigenschaf- : zx 
pe d 
ten waihrend dieser Lager- 23 2 SS 
ae ve wage 4 
zeit nicht merklich gean- - Es 
. S 
dert hatten. In keinem J 4—— +--+ + + 2 
der Praparate konnte gt Costn | & 
7 , & 
analytisch Chromat nach i. : SS 
vewlesen werden. 7 a i 
Die fiir die Sorptions- { aed fi 
messungen verwendeten _ vee. yr : R 
Farbstofflésungen und die , iss | Q 
Arbeitsweise sind in der ¥& 2¢F x 
. . > t 
90. Mitteilung (1. c. $. 299 f.) * , & 
beschrieben. Bei allen in { ) 
der vorliegenden Arbeit « 4 
mitgeteilten  Versuchen ‘4 
wurden 0,0500 g des Sor- 2 $ 
bens mit 25cm? der Lé- A St 
sung versetzt, welche 
10-* Mole/pro 1 Liter des —» 7? mperatur 
betreffenden Farbstoffes Fig. 1. Ca0/Fe,0, 


in wasserfreiem Methanol 

enthielt. Der Wert S°/, gibt an, wieviel Prozente des geldsten 
Farbstoffes bei 30,0° von dem Bodenkérper nach 30’ aufgenommen 
wurden. 

3. Die Ergebnisse 

sind fiir das System CaO/Fe,O, in der Fig. 1, fiir das System CaO/Cr,O0, 
in der Fig. 2 und fiir das System BeO/Cr,0, in der Fig. 3 bildlich 
dargestellt. Auf der Abszissenachse ist iiberall die Temperatur auf- 
getragen (=f,), bis zu welcher das Gemisch vorbehandelt wurde. 
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In den oberen Feldern ist auf der Ordinatenachse das Sorptions 





vermégen (S-Werte) gegeniiber den in der Figur angegebenen Farb- 
stoffen Kongorot und Eosin und allenfalls Séurefuchsin eingezeichnet . 
In den unten angeschlossenen Feldern sind in derselben Art die friitheren 
Ergebnisse beziiglich der magnetischen Massensuszeptibilitét (= ,) 
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Fig. 2. CaO/Cr,0, 


des Schiittgewichtes (= p) 
und der Farbe des Pri- 
parates fir Vergleichs- 
zwecke angeschlossen. 

In der letzten Zeit 
konnte nach verschiedenen 
Methoden gezeigt werden, 
da8 auch ein reines Hisen- 
oxyd (ohne jede Zu- 
mischung) mit nicht voll- 
stindig ausgeheilten Git- 
terbaufehlern bei héheren 
Temperaturen — voriiber- 
gehend sehr aktive Eigen- 
schaften zeigen kann!). 
Auch das hier als Aus- 
gangspriparat verwendete 
Kisenoxyd zeigt trotz seiner 
hohen ‘Temperaturvorbe- 
handlung bei einer neuer- 
lich ansteigenden Hitze- 
behandlung ein Dureh- 
schreiten durch ein (wenn 
auch keineswegs hohes) 
Maximum der  magne- 
tischen Suszeptibilitat?). 
Deshalb war es notwendig, 


auch die Anderungen im Sorptionsvermégen zu kennen, welche das 
Kisenoxydpraparat fiir sich allein in der Abhangigkeit von der Tem- 
peraturvorbehandlung erleidet. Die diesbeziiglichen Sorptionsversuche 


1) O. Hann u. V. Senrrner, Z. phys. Chem. (A) 170 (1934), 196. — 
91. Mitteilung: G. F. Hirriea, Z. Elektrochem. 41 (1935), 527, 537; 93. Mit- 
teilung: G. F. Hirria u. E. Strorzer, Z. anorg. u. allg. Chem. Derzeit im Druck. 
2) 59. Mitteilung: H. Krrret u. G. F. Hirric, Z. anorg. u. allg. Chem. 


210 (1933), 26, 28, Tabelle 2. 
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. . , « : 4, 
wurden in der gleichen Weise wie Be Vr, 4 
alle ibrigen durchgefiihrt, nur daB rey Mee 




















die Einwaage hier 0,0370 g betrug: A Ronge | | 
das ist die GréBe des Anteiles, mit =» | | 
dem das Eisenoxyd in 0,5 g des r 
Oxydgemisches CaQO/Fe,O, ent- s} 3 
halten ist. Die Ergebnisse dieser mit 1% 
dem reinen Eisenoxyd ausgefiihrten fF WwW 
Versuche waren die folgenden: wor 133] 
t, = 20° 300° 400° 500° 600° &% “F - 
S (Kongorot)=4,8 4,8 3,9 3,9 3,9 P ha 
3 (Eosin)  —2929 29 24 24 | aD Ss Sle LE Raped 
“t, - = 700° 800° 900° 1000° SFichsin | 
S (Kongorot)= 3,9 3,9 2,9 2,9 on 
S$ (Eosin) = 20 20 20 1,0 ' ee | 
4. Das System Ca0/Fe,0, at }.3 
Die aus den Versuchen mit | aS 
Kongorot und die aus den Versuchen 40} 44° | 
mit Eosin resultierenden Kurven me | 7 
(Fig. 1) zeigen hier (wie auch bei den 1.3 


anderen untersuchten Systemen 
CaO/Cr,0, und BeO/Cr,Og) in quali- 
tativer Beziehung den gleichen Ver- 
lauf. Alle in dieser Arbeit mit- 
geteilten, die Sorption betreffenden 
Kurven gehen wahrend des Uber- 
ganges von dem Gemisch in die che- 
mische Verbindung durch mannig- 
fache Wendepunkte hindurch, 
welche ein Abbild von der Vielheit 
des Geschehens in den Zwischen- 
zustaénden geben. Die dabei auf- . 4} 
tretenden Unterschiede in den be- ®& 4} 
‘ 
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1) 91. Mitteilung: G. F. Hirric, —> Te mperatur 
Z. Elektrochem. 41 (1935), 527. Fig. 3 
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der Reaktionen von dem hier betrachteten Typus hat die Wechsel- 
wirkung der beiden Komponenten mit der ,,Abdeckungsperiode” zy 
beginnen (91. Mitteilung |. ¢., 8. 529; vgl. die erstmalige Feststellung 
und Charakterisierung des Abdeckungseffektes bei Hampg., 90. Mit- 
teilung |. ¢.); aber die Existenz und den Umfang dieser Periode war 
bisher bei dem System CaO/Fe,O, nichts bekannt (vgl. 91. Mitteilung 
l. c., $. 5382, Tabelle 2). Die vorliegenden Versuchsergebnisse zeigen 
eine solche Abdeckungsperiode in besonders hohem MaBe; ein Vor- 
erwirmen der Praparate bis zu etwa 250° bedingt ein Sinken der 
Sorptionsfaihigkeiten, und zwar in Ubereinstimmung mit fritheren, 
bereits gedeuteten Beobachtungen ist diese Abnahme gegeniiber dem 
molekulardispersen Eosin gréBer als gegeniiber dem_ kolloiden 
Kongorot. 

Beziiglich des weiteren Reaktionsablaufes zeigten die bisherigen 
Untersuchungsmethoden ein sehr klares und eindeutiges Bild, wenn 
man von einem Gemenge CaCO, + Fe,O, ausging; verwendete man 
hingegen ein Gemenge von CaO + Fe,O, als Ausgangsmaterial, so 
wie dies hier geschehen ist, so wurden im Verlauf der Reaktion starke 
regellose Schwankungen in den magnetischen Eigenschaften fest- 
gestellt, wie sie an den tibrigen untersuchten Systemen bisher nicht 
beobachtet wurden. Im letzteren Fall wird nicht erst jedes fiir die 
Wechselwirkung mit Fe,O, erforderliche CaOQ-Molekiil durch Zerfall 
von CaCO, geliefert, sondern es ist dauernd ein Uberschu8 von CaQ 
vorhanden. Demnach kénnen Anteile des Bodenkérpers zunachst 
den Wege in der Richtung eines basischen Produktes beschreiten') 
und die Schwankungen der magnetischen Suszeptibilitaéten, wie sie 
bei den Priparaten bis zu einer Darstellungstemperatur von etwa 
600° auftreten, kénnten dadurch ihre Erklérung finden (vgl. 81. Mit- 
teilung, Fig. 2d oder mit geringeren Schwankungen die y-Kurve in 
der Fig. 1 der vorliegenden Arbeit). 

Im Gegensatz zu diesem uniibersichtlichen Verhalten kann man 
die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zwanglos in das Hirrie’sche 
Schema in der folgenden Weise einordnen: Beginn der Periode der 
Aktivierung infolge der Bildung von Zwittermolekiilen und mole- 
kularen Oberflicheniiberziigen, gekennzeichnet durch das Minimum 
bei etwa 250° (< 50—425°), Beginn der Periode der Desakt1- 
vierung der Zwittermolekiile und der molekularen Oberflachen- 
iiberziige, gekennzeichnet durch das Maximum bei etwa 425° (450°), 


1) Die Literatur verzeichnet ats sicher bekannte kristallisierte Calcium- 
ferrite die Verbindungen CaO-Fe,O, und 2CaQ-Fe,0,. 
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Beginn der Periode der Aktivierung als Folge der inneren Diffusion, 
gekennzeichnet durch das Minimum bei etwa 550° (550°), Beginn 
der Periode der Bildung kristallisierter Aggregate der Additions- 
verbindung, gekennzeichnet durch das Maximum bei 650° (650° bis 
800°) und schlieBhch die Periode der Ausheilung der Kristallbau- 
fehler innerhalb der neu entstandenen kristallisierten Additions- 
verbindung, deren Einsetzen im gréBeren Ausma8 wohl durch den 
bei etwa 850° einsetzenden Abfall des Sorptionsvermégens angezeigt 
wird. Die den oberen Temperaturwendepunkten in Klammern bei- 
gefiigten Zahlenwerten geben die entsprechenden, nach anderen 
Methoden ermittelten Temperaturpunkte an (vgl. 91. Mitteilung, 
S. 582, Tabelle 2). Auffallend bleibt es, daB diese Kinordnung voraus- 
setzt, daB die Periode der Aktivierung infolge der Bildung von 
Zwittermolekiilen und molekularen Oberflicheniiberziigen und ebenso 
(allerdings schon in erheblich geringerem AusmaBe) die Desakti- 
vierung dieser Zustainde in dem Sorptionsvermégen gegeniiber ge- 
lésten Farbstoffen merkliche Veriéinderungen hervorruft. Dies war 
weder bei dem von uns bereits in dieser Hinsicht untersuchten 
System ZnO/Cr,0O, (90. Mitteilung), noch bei den nachfolgend be- 
sprochenen Systemen CaQO/Cr,O, und BeO/Cr,O, der Fall. Da es ja 
auch tatsichlich schwer verstindlich ist, daB sich eine molekulare 
Schichte in Berithrung mit einer Fliissigkeit behaupten soll, und da 
auch die nach anderen Methoden bestimmten Temperaturen der be- 
ginnenden ersten Aktivierung keine befriedigende Ubereinstimmung 
zeigen, so wird man auf dieser Grundlage zu der SchluBfolgerung 
gedriangt, daB in diesem Bereiche zumindest noch andere Vorgiinge 
mit im Spiele sein miissen (vgl. oben). 

Der Vorgang der Ausheilung der Gitterbaufehler war in der 
letzten Zeit Gegenstand eingehender Untersuchungen von Ko.rTuorr 
und RosEnsiuM?), die Auswirkung einer Desaktivierung einer akti- 
vierten Oberfliche auf die Adsorption wurde von Kemprr?) unter- 
sucht. 

5. Das System Ca0/Cr,0, 

Hier ist die Abdeckungsperiode in der gleichen Weise, aber 
durch noch starkere Effekte gekennzeichnet, als dies bei dem System 
CaO/Fe,O, der Fall war. Das bei 300° liegende Minimum des 
Sorptionsvermégens ist von einem geringfiigigen Anstieg der magne- 


Sn 





') J. M. Kournorr u. C. Rosensium, Journ. Am. chem. Soc. 56 (1934), 
1264; Physic. Rev. [2] 45 (1934), 341. 
*) A. Kemper, Z. phys. Chem. (A) 169 (1934), 275. 
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tischen Suszeptibilitét begleitet. Das bis 500° vorerhitzte Praparat 
zeigt ein ausgesprochenes Sorptionsmaximum; bei dieser Temperatur 
wird auch eine Inhomogenitét des Praiparates erstmalig beobachtet 
(84. Mitteilung, 8.5). Es ist dies die gleiche ungewohnte Er- 
scheinung, wie sie auch bei dem System CaQO/Fe,0, beobachtet 
wurde und auf eine Verinderung des Reaktionszieles wihrend des 
Reaktionsablaufes hindeutet. 


6. Das System BeO/Cr,0, 


Auch bei diesem System sinkt zunichst das Sorptionsvermégen 
mit steigender Temperaturvorbehandlung. Dieser Effekt ist wieder 
am gréBten bei dem Eosin, geringer bei Kongorot und Saurefuchsin. 
Das Minimum wird gegeniiber Eosin und Saurefuchsin bei etwa 300° 
gegeniiber Kongorot bei 400° durchschritten. Das nun folgende 
Maximum liegt bei allen drei Farbstoffen bei 600°, wobei der An- 
stieg zu dieser Temperatur mit einer Anderung in der Farbenschat- 
tierung verbunden ist. Bis zu dieser Temperatur zeigt die Suszepti- 
bilitét keinerlet Verainderungen an. Oberhalb dieser Temperatur 
steigt sie zunichst langsam, dann rasch an, was von einem zuerst 
langsamen, dann raschen Abfall des Sorptionsvermégens begleitet 
ist. Ktwa von 800° ab stellt sich die Suszeptibilitaét und das Sorptions- 
vermogen auf konstante Werte ein. 


Britax, Laboratorium der Deutschen éffentlichen Handelsschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Dezember 1935. 














F. Halla. Notiz iiber das Doppelsalz K,Mg(CO,), -4H,O 


Notiz tiber das Doppelsalz K.Mg(CO,),-4H,0 


Von F. Hatta 


1. Praparatives 


v. KnorreE?), der dieses Salz beschrieben hat, gibt zwei Her- 
stellungsvorschriften an, die ausprobiert wurden. 


Vorschrift 1: 40 g Pottasche in 160 em* wurden unter starker 
Riihrung in eine 10°/,ige Lésung von MgCl,-6H,O einflieBen ge- 
lassen. Schon bei einem Zusatz von 25—40°/, der theoretischen 
Menge bildete sich ein bleibender Niederschlag von MgCO,-3H,0. 
Von diesem wurde abfiltriert. Die tiber Nacht aus dem Filtrat 
abgeschiedenen Kristalle wurden abgetrennt und die Mutterlauge 
noch zweimal mit je 13 cm* der Mg(l,-Lésung behandelt. Impfen 
beférdert die Ausscheidung. Die Analyse stimmte auf obige Formel. 


Vorschrift 2: 25 em® der MgCl,-Lésung wurden in eine Lésung 
aus 20 g Pottasche und 80g H,O einflieBen gelassen. Das Ergebnis 
war weniger befriedigend. Bei langsamem EinflieBen lést sich der 
mit jedem Tropfen entstehende flockige Niederschlag wieder auf, 
bis schlieBlich Kristalle des Doppelsalzes ausfallen. Bei rascherem 
Tempo mengt sich der flockige Niederschlag dem Salz bei. 

Offenbar erfolgt die Reaktion in den beiden Stufen: 

MgCl, + K,CO, -—-» MgCO,-3H,O +2 KCl 

MgCO,-3H,O + K,CO, + H,O ~—= K,Mg(CO,),:4H,0. 

Bei groBer MgCl,-Konzentration ist die Geschwindigkeit der 
ersten Stufe zu groB; in der zweiten Stufe wird eine ubersittigte 
Lésung des Doppelsalzes gebildet, bis sich MgCO,-3H,O nicht mehr 
auflést. Wird die Ubersittigung an Doppelsalz aufgehoben, so geht 
die Reaktion weiter. 

Ein Versuch, das Doppelsalz durch Behandeln einer Mischung von 
20 g MgCl, -6H,O, 40 g Pottasche, 100g H,O bei 17°C im Schiittelapparat 
zu erhalten, miBlang. Es bildete sich ein durch Wasser leicht hydrolysierbares 
Salz abweichender Zusammensetzung. 


1) v. Knorre, Z. anorg. Chem. 34 (1903), 275. 
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2. Loslichkeit 


Wegen der leichten Hydrolysierbarkeit des Salzes konnte seine 
Léshchkeit nur in Lésungen héherer Ionenstérke untersucht werden. 
Die Loéslichkeitsversuche wurden daher in KCl-Lésungen bekannten 
Gehaltes in der Schittelmaschine durchgefihrt, die Auflésung bis 
zum konstanten Endwert mittels Titration mit 0,1 n-HCl verfolgt. 
Die Léslichkeit m, im Molen/1000 g H,O (M = 294) bei 17°C, in 
Abhangigkeit von der Molaritét des KCl m ist in Tabelle 1 wieder- 








gegeben. : 

5° Tabelle 1 

m...| 388 =| #286 | 1400 | 0,790 | 0,274 
m, .... 0,0138, | 00191 |  0,0268 0,0352 0,038, 


Extrapolation der gegen Vim aufgetragenen m,-Werte auf //m=0 
ergab fiir die Léslichkeit 0,0602 bei 17° C. Beim vierten Wert in 
Tabelle 1 war bereits Hydrolyse eingetreten, doch ordnet er sich 
noch gut in die Léslichkeitskurve, nicht dagegen der fiinfte Wert. 
Der vierte Wert diirfte demnach dem Schmitt der Léslichkeitskurve 
des Doppelsalzes mit der des MgCO,-3H,O entsprechen. 

Kin bei 24°C vorgenommener Versuch mit der zweiten Lésung 
ergab fiir den Temperaturkoeffizienten der Léslichkeit 


A ln m,/A t =1,17°/, . 


Wien, im Dezember 1935. Institut fiir physikalische Chemie 
an der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Dezember 1935. 

















A. v. Kiss. Zur Konstitution der Sulfatoverbindungen 14] 


Zur Konstitution der Sulfatoverbindungen 
Von A. v. Kiss 


Nach dem jetzigen Stande unseres Wissens wird das Absorptions- 
spektrum eines Chromophors vorwiegend durch die, in der ersten, 
sogenannten Koordinationszone gebundenen Ionen oder Molekiile be- 
einfluBt. Die in den f&uBeren Zonen durch die elektrostatischen 
Kriafte gebundenen Ionen oder Molekiile scheinen eine untergeordnete 
Rolle zu spielen'). Weiterhin werden die in konzentrierten Salz- 
lésungen beobachteten Anderungen des Absorptionsspektrums vor- 
wiegend durch die Konstitutionsinderung des Chromophors hervor- 
gerufen?). Die durch die Ionen der Neutralsalze verursachte lonen- 
deformation und der Starkeffekt®) haben weniger Bedeutung. 

In verdiinnten Lésungen haben die einfachen Kobalt-, Nickel- 
und Kupfersalze die gleichen, das betreffende Metallion charakteri- 
sierenden Absorptionsspektren*). Diese Grundspektren werden den in 
der Koordinationszone mit sechs Wassermolekiilen hydratisierten 
lonen Me(H,O), zugeschrieben. 

Bei den Perchloraten, Chloraten, Nitraten und Sulfaten der ge- 
nannten Metalle bleiben die Grundspektren, mindestens in dem sicht- 
baren Teile, unveraindert, wenn die Konzentrationen der betreffenden 
Verbindungen erhéht werden, oder wenn zur Lésung dasselbe Anion 
enthaltende Neutralsalze in 2—5 normaler Konzentration zugegeben 
werden. Nur in ganz konzentrierten Salpeter- und Schwefelsiure- 
ldsungen zeigen sich Abweichungen®). So kann angenommen werden, 
daB in konzentrierten Perchlorat-, Chlorat-, Nitrat- und Sulfat- 


') H. Ley, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 376. 

2) A. Hantzscu, Z. Elektrochem. 18 (1912), 470; H. v. HaLBan, Z. 
Elektrochem. 29 (1923), 434. 

3) G. ScHEIBE u. E. LEDERLE, Z. phys. Chem. (B) 6 (1929), 287; Ber. 59 
(1926), 1321. 

4) A. v. Kiss u. Mitarbeiter, Acta Chem. Min. Phys. Univ. Seged. 4 
(1934/1935), 124, 259; E. Katona, Acta Chem. Min. Phys. Univ. Seged. 4 
(1934/1935), 214. Die einschligige Literatur ist in den zitierten Arbeiten an- 
gefiihrt. 

>) A. vy. Kiss u. Mitarbeiter, 1. c.; E. Katona, |. c. 
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lésungen die Koordinationszone der genannten Metallionen unver- 
andert Me(H,O), geblieben ist. 

Die Chloride der genannten Metalle zeigen in ihren verdiinnten 
Lésungen wohl die Grundspektren. Die Absorptionsspektren sind 
aber stark konzentrationsabhingig. Weiterhin treten in konzen- 
trierten Chloridlésungen ganz neue Spektren auf. Auch in Thio- 
sulfatlésungen erhilt man bei Kobalt und Nickel ganz neue 
Spektren!). 

So wird durch Chloridlésungen die Konstitution der Koordi- 
nationszone geandert. Die sechs Wassermolekiile werden stufenweise 
durch Chlorionen’ ersetzt?). Zuletzt entstehen die Komplexe 
Me(H,O),Cl,. In ganz konzentrierten Lésungen werden von DoE.LE- 
MANN und FrRomuHERTz’) mehrkernige Komplexe angenommen. Bei 
Kobalt und Nickel wird die Konstitution der Koordinationszone auch 
in Thiosulfatlésungen geindert. Es entstehen wahrscheinlich die 
Komplexe Me(H,O),8,0, bzw. Me(H,0O),(8,03).‘). 

Unlangst haben BrintzinGer und Osswa.p®) nach der Dialysen- 
methode Beweise dafiir erbracht, daB die Kobalt-, Nickel- und 
Kupferionen schon in 2 n-(H,N),SO,-Lésung praktisch vollstindig 
als zweikernige Sulfatoverbindungen Me(SO,), anwesend sind, Eine 
solehe wesentliche Anderung in der Struktur der Koordinationszone 
miiBte man aber am Absorptionsspektrum auch in dem sichtbaren 
T'eile bemerken. Dagegen erhalt man mindestens in dem Sichtbaren 
in 2n-(H,N),SO,-Lésung die Grundspektren der genannten Kat- 
ionen®). Nach den spektroskopischen Daten mu8 also die Kon- 
stitution der Koordinationszone in verdiinnten Lésungen, als in 
2 n-(H,N),SO,-Lésung, die gleiche sein. So fiihren die beiden 
Methoden zu verschiedenen Resultaten. 

Nach BrintzinGer und Osswa.p’) sollen in 2 n-H,NOH-Lésung 
die Verbindungen CuCl,, Cu(NO,),, Cu(SCN), und Cu(C,H,0,), vor- 
wiegend als die Komplexe Cu(NH,),, die Verbindungen CuSQ,, CuSeO, 


1) A. v. Kiss u. Mitarbeiter, 1. c. Uber diese Fragen wird spater noch aus- 
fiihrlicher berichtet. 

2) Besonders bei Kobalt kann dieser stufenweise Austausch der Wasser- 
molekiile durch die Anderung der Absorptionsspektren von CoCl, verfolgt werden. 
Uber diese Frage wird demniachst berichtet werden. 

8) E. DoELEMANN u. H. Fromuertz, Z. phys. Chem. (A) 171 (1934), 353. 

‘) A. v. Kiss u. Mitarbeiter, 1. c. 

5) H. Brinrzincer vu. H. Osswa.p, Z. anorg. u, allg, Chem. 221 (1934), 21. 

$) A. v. Kiss u. Mitarbeiter, 1. oc: E. Katona, 1. ¢. 

7) H. Brrxrzincer u. H. Osswa.p, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 393. 





sa 
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und Cu,(PO,), als die Komplexe Cu(NH,),50,, Cu(NH,),SeO, und 
Cug(NH,),(PO,). anwesend sein. Diese Formeln stehen aber im Wider- 
spruche mit den auf Grund der Absorptionsspektren von ammonia- 
kalischen Kupfersalzlésungen abgeleiteten Konstitutionsformeln’). 

Um urteilen zu kénnen, wurde das Absorptionsspektrum von 
CuCl,, Cu(NO g)2 und CuSO, in 2 n-H,NOH-Lésung mit und ohne 
Salzzusatz aufgenommen. Alle drei Kupfersalze zeigten in 2 n- 
H,NOH-Lésung das gleiche Absorptionsspektrum, welches den Ionen 
Cu(H,O)(NH,), zugeschrieben werden kann. Werden zu der Lésung 
noch gleichionige Ammoniumsalze von 2—4 normaler Konzentration 
zugegeben, so findet man nur bei CuCl, eine schwache Anderung des 
Absorptionsspektrums mit der Chlorionenkonzentration. Ein Zeichen 
dafiir, daB in allen Fallen die Konstitution des absorbierenden Chromo- 
phors mindestens in der Koordinationszone dieselbe Cu(H,O),(H,N), 
ist. Die spektroskopischen Daten, die spater noch ausfiihrlicher be- 
sprochen werden, stehen also auch in diesem Falle in Widerspruch 
mit den Versuchsdaten von BrintzIncER und OsswaLp. 

Aus den Dialysenkoeffizienten kénnen die lonengewichte nach 
dem Verfahren von Brintzincer und Muitarbeitern wohl _be- 
rechnet werden. Uber die Bindungsweise der einzelnen Komponenten 
des diffundierenden Ions kann aber die Dialysenmethode keinen Auf- 
schluB geben. Die Zusammensetzung sowie die Konstitutionsformeln 
werden im Einklange mit den berechneten lonengewichten speku- 
lativ aufgestellt. Die Untersuchungen des Absorptionsspektrums er- 
hellen dagegen gerade die Konstitutionsfragen bzw. die Bindungs- 
weise?). Deshalb méchte ich den aus spektroskopischen Daten ab- 
veleiteten Strukturformeln einen gewissen Vorzug geben. 

Die besprochenen Kontroversen kénnen behoben werden, wenn 
angenommen wird, daB die Sulfationen sowohl in reinem Wasser 
als Lésungsmittel, als auch in ammoniakalischen Lésungen in einer 
diuBeren Zone Platz nehmen. D.h. die von Brintzincer und Oss- 
WALD nach der Dialysenmethode aufgefundenen Komplexe sind. 
keine echten Sulfatoverbindungen, sondern Ionenassoziationen. So 
wird durch die Komplexbildung nur das Ionengewicht geandert, die 
Konstitution der Koordinationszone bleibt dabei unverindert®), 


1) E. Rosensuatr, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 351. 
2) G. ScnerBe, Z. Elektrochem. 34 (1928), 497. 
*) Bei NiSO, findet man Anhaltspunkte dafiir, daB die Sulfationen nur in 


15—36 normaler Schwefelsiurelésung in die Koordinationszone eindringen. 
A. v. Kiss, Acta Chem. Min. Phys. Univ. Seged. 4 (1934/1935), 259. 
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Wird dies angenommen, so kénnen nicht nur die Kontroversen be- 
hoben werden, sondern auch die folgenden weittragenden Folge- 
rungen gezogen werden. 

Die Dialysenmethode registriert alle Falle der Komplexbildung, 
die mit einer Anderung des Dialysenkoeffizienten verbunden sind. 
Die Untersuchung von Absorptionsspektren zeigt nur solche Fille 
der Komplexbildung an, bei welchen auch die Lichtabsorption des 
Chromophors geandert wurde. Die Kombination der beiden Methoden 
gestattet die Unterscheidung von zwei Gruppen der Komplexbildung. 
Beim Entstehen der einen Art der Komplexe verindert sich das 
Absorptionsspektrum und damit nach dem jetzigen Stande unseres 
Wissens auch die Struktur der Koordinationszone. Bei der Bildung 
der anderen bleiben alle beide unveriandert, da sie in der einfachen 
lonenassoziation bestehen. Werden die beiden Methoden gleichzeitig 
verwendet, so werden nicht nur solche Fille der Komplexbildung 
angezeigt, welche der spektroskopischen Untersuchung entgehen, 
sondern bei den nach der Dialysenmethode aufgespiirten Kom- 
plexen kann eine nachherige spektroskopische Untersuchung die 
Konstitutionsfragen aufhellen. Auf diese Weise kénnen die in kon- 
zentrierten Salzlésungen entstehenden Komplexe besser aufgesuclht 
und ihre Strukturen besser aufgeklirt werden. Jedoch keine der 
beiden Methoden allein hat sich dazu als vollstiéndig ausreichend er- 
wiesen. Ich hoffe iiber diese Fragen bald ausfiihrlicher berichten zu 
kénnen. 


Szeged (Ungarn), Institut fiir allgemeine und anorganische 
Cheme der Universitat. November 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Dezember 1935. 
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Studien iiber Jodstickstoff 


Von Ertxka RoEpERER!?) 


Mit 4 Figuren im Text 


Einleitung 


In dem Bestreben, neue photographische Verfahren zu_ ent- 
wickeln, die auf photochemischen Reaktionen mit mdglichst hoher 
Quantenausbeute beruhen, versuchte ich in der vorliegenden Arbeit, 
die auf Anregung von R. LuTHER im Wissenschaftlichen Photographi- 
schen Institut der Technischen Hochschule Dresden durehgefihrt 
wurde, die groBbe Lichtempfindlichkeit des Jodstickstoffs photo- 
graphisch zu verwerten. Dieses Problem, das wohl prinzipiell, jedoch 
nicht bis zu praktischer Verwendbarkeit gelést werden konnte, 
fiihrte weiterhin zur Behandlung verschiedener Fragen rein chemi- 
scher Natur, die sich auf das System Jod + Ammoniak beziehen. 

Von Interesse war die Stabilitéit von Jodstickstoff in wibrigen 
Lésungen von verschiedenem pu. Ferner untersuchte ich einer- 
seits den Vorgang der Jodstickstoffallung aus wibrigem Ammo- 
niak und Jodjodkaliumlésung, andererseits die Reaktion zwischen 
Jod und Ammoniak in einem nichtwaBrigen Lésungsmittel, in Tetra- 
chlorkohlenstoff. Hier trat tberraschenderweise keine Jodstickstoff- 
faillung ein, wie z. B. in absolut-alkoholischen Lésungen, sondern die 
Reaktion nahm einen voOllig anderen, in Lésungen bisher nicht 
beobachteten Verlauf. Im Zusammenhang mit der Aufklarung dieses 
Vorganges bestimmte ich erstmalig den Verteilungskoeffizienten von 
Ammoniak zwischen Tetrachlorkohlenstoff und der Gasphase. 


1. Versuch einer photographischen Verwendung von Jodstickstoff 

Der Sprengstoff Jodstickstoff (im folgenden abgekurzt J.-St.) 

zerfallt im Licht in menomolekularer Reaktion in N, und HJ nach *) 

N,H,J, —> N, + 3HJ (1) 

Wird dem HJ die Mdglichkeit gegeben, mit unzersetztem J.-St. 
weiter zu reagieren, entsteht auBberdem noch J,: 


NHJ, + 5 HJ a 2NH,J —— 5 Jeo b+ 


NWN 


‘) Dissertation der Technischen Hochschule Dresden. 
2) D. Cuarraway u. P. Orton, Am. Chem. Journ. 24, 159 (1900). 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 226. 10 
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Bei Abwesenheit von HJ-Akzeptoren ist also die Bruttogleichung 
der J.-St.-Photolyse 

SN,H,J, = 5N, + 6NH,J + 9J, (3) 
Die praktische Verwertung des Lichtzerfalls von J.-St. kann in einer 
Bestimmung der wirksamen Lichtenergie durch Messung des frei- 
werdenden Stickstoffs bestehen, wie es Guyarp?’) in seinem J.-St.- 
Photometer durchgefiihrt hat, oder in der Verwendung des frei- 
werdenden Jods zur Bildgebung in einem photographischen Ver- 
fahren. Letzterer Weg wurde beschritten. 

Die J.-St.-Platten enthielten auf Glas als Schichttriger eine 
J.-St.-haltige Kollodiumschicht, hergestellt durch Baden von Jod- 
kollodiumplatten in konz. wiBrigem NH, und Auswaschen des whber- 
schiussigen Jods in CCl,. Das ,,Fixieren‘‘ des im Licht freiwerdenden 
Jods innerhalb der Schicht war infolge der Labilitét des unzersetzten 
J.-St. micht médghch und wurde auf einen Jodakzeptor auBerhalb 
der Schicht verlegt. Hierzu diente eine Silberschicht, die aus einer 
belichteten AgJ-Kollodiumplatte durch physikalische Entwicklung 
und Fixieren gewonnen wurde. Diese Silberschicht wurde mit der 
J.-St.-Sehicht in Kontakt gebracht und das System durch den Trager 
der J.-St.-Platte hindurch unter emer Schablone belichtet. An den 
vom Licht getroffenen Stellen entstanden auf der Silberplatte durch 
das hiniberdiffundierte Jod farbige Anlaufbilder von AgJ. Das 
unter unzersetztem J.-St. unverindert gebliebene Silber wurde in 
schwefelsaurer Permanganatlésung weggelést, das MnO, durch HC! 
entfernt und das verbleibende Jodsilberbild, dessen Dichten den 
Belichtungen proportional waren, durch Belichten und physikalische 
Kntwicklung in ein besser kopierbares klares Silberbild (Negativ) 
umgewandelt. 

Somit war wohl eine Methode der photographischen Verwendung 
von J.-St. gefunden, jedoch steht die geringe Haltbarkeit der J.-St.- 
Platten (nur einige Stunden) und ihre Empfindlichkeit gegen mecha- 
nische Beanspruchung einer praktischen Auswertung entgegen. 


ll. Die Haltbarkeit von Jodstickstoff in Abhangigkeit vom p,, 
des umgebenden Mediums 
Da in der J.-St.-Photographie wiBrige Bader fir die J.-5St.- 
Kollodiumplatte in Frage kamen, suchte ich nach optimalen Bedin- 
gungen fiir die Haltbarkeit des J.-St. in waBrngen Medien. 


1) A. GuyarRpD, Ber. 1883a, 308. 
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J.-St. hydrolysiert bei Berthrung mit Wasser in jedem Falle 
im Dunkeln nach?) 


N,H,J, + 3H,O ~—™ 2NH, + 3HOJ. (4) 
Als Folgereaktionen schheBen sich an in alkalischer Lésung: 
3HOJ + 30H’ ~~ 2J’ + JO,’ + 3H,0, 5) 


in neutraler und saurer Lésung: 

15HOJ ~ 10HJ + 5HJO, ~—” 6J, + 3HJO, + 6H,O (6) 
(vorausgesetzt, daB die zugesetzte Saiure nicht mit HO. reagiert, 
wie z. B. HJ, HCN). 

Eine Entwicklung von Stickstoff findet nicht statt, die in ana- 
logen Fallen beim Zusammentreffen von HOC] bzw. HOBr mit 
Ammoniak in waBrigen Lésungen auftritt, was sich wohl aus dem 
niedrigeren Oxydationspotential der unterjodigen Saure erklart. 

Der EinfluB der Aziditét der umgebenden Lésung auf die J.-St.- 
Hydrolyse wurde in grob quantitativen Versuchen gepruft, indem 
die Dunkelzersetzung von J.-St. in Lésungen von verschiedenem px 
hbeobachtet wurde bei Abwesenheit und bei Gegenwart von Ammoniak, 
das das Gleichgewicht der J.-St.-Hydrolyse beeinflussen kann. 

Der J.-St. wurde auf Filtrierpapierstreifen, die mit etwa n/2- 
Jodlésung (in Jodkalium) getrinkt waren, durch 5 Minuten langes 
Baden in konzentriertem Ammoniak als gleichmaBig dunkelgraue 
Schicht gefallt. Abspilen der feuchten Streifen in CCl, entfernte 
liberflissige Jodlésung. Nach fliichtigem Trocknen an der Luft 
kamen die Papiere in die verschiedenen Lésungen in lichtdicht ein- 
sehillte, verstépselte Reagenzgliser. Die Verfirbung der J.-St.- 
Streifen stellte ich nach bestimmten Zeiten fest und schitzte darnach 
an Hand einer geeichten Grauskala den Grad der J.-St.-Zersetzung. 


a) WaBrige ammoniakfreie Losungen von verschiedenem p,, 


Nachdem ein Vorversuch, der sich uber den ganzen py-Bereich 
von 1—14 erstreckte, auf ein Optimum der Haltbarkeit des J.-St. 
im Gebiete von pu > 8 hingedeutet hatte, wurde das alkalische 
Gebiet schrittweise abgetastet. Es wurden 10 Reihen verschiedener 
Pufferldsungen nach den Angaben von Ko.rnorr, RINGER, sowie 
CrarK und Luss?) mit A px = 0,2—0,4 angesetzt. Die von den 
genannten Autoren angegebenen px-Werte kontrollierte ich mit 


1) D. CuHatraway u. Mitarbeiter, Am. Chem. Journ. 23, 363ff. (1900); 24, 
SI8ff. (1900). 


*) J. Kottruorr, Der Gebrauch von Farbenindikatoren. 1923. S. 199{f. 
1O* 
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einer Indikatorenserie und fand_ hinreichende Ubereinstimmung. 
Fig. 1 zeigt die Ergebnisse einer typischen Versuchsreihe. Als Ordi- 
nate ist die Menge des noch unzersetzten J.-St. in willkiirlichem Maf 
(von 0—1), als Abszisse der pa-Wert der Lésungen eingetragen (ver- 
gleichshalber wurde in jeder Reihe ein J.-St.-Streifen in wibBriger 
Ammoniaklésung aufbewahrt, s. O NH,). 
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Fig. 1. Haltbarkeit von Jodstickstoff in wiBrigen NH,-freien Lésungen 


Alle Versuche erwiesen ein ausgeprigtes Maximum der Halt- 
barkeit von J.-St. bei einem pu von 10,0 + 0,2 der wibrigen ammo- 
niakfreien LOsungen. Sowohl nach kleineren als auch, besonders 
ausgeprigt, nach gréBeren px-Werten hin fallen die Kurven steil ab. 
Bei po © 11,8 tritt ein sekundires schwicheres Maximum auf. 


Versuch einer Deutung der Kurven 
Primiir findet in jedem Fall statt: 
NHJ, + 3H,O <—™ 2NH, + 38HOJ. (4) 
Sekundir treten folgende Reaktionen ein: 
a) in schwach alkalischer Lésung, 7 < pa < 9,8: 


HOJ + OH’ < OJ’ + H,O (7) 

2HOJ + OJ’ <— 2J’' + JO,’ + 2H (8) 

und HOJ <” J + OH’ (9) 
J+J "4, (10) 


5HOJ « ~ 23, + HJO, + 2H,0 (6 
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Unter diesen Bedingungen findet Zersetzung des J.-St. statt. 
Mit steigender [OH’] wird die basische Dissoziation der HOJ nach 
Gl.9 mehr und mehr zuriickgedriangt, bis 

b) in maBig alkalischer Lésung, px = 10,0 + 0,2 nur noch das 
Gleichgewicht 

3HOJ + 30H’ = 2J' + JO,’ + 3H,0 
sich einstellt. In diesen Lésungen wird die maximale Haltbarkeit 
des J.-St. beobachtet. 

Bei weiterer Steigerung von |OH’] verliuft letztgenannte 
Reaktion praktisch vollstandig von links nach rechts: 

c) in stark alkalischer Lésung, pu > 10,2: 

3HOJ + 30H’ —> 2J’ + JO,’ + 3H,O 
und es tritt rasche Zersetzung des J.-St. ein. 

Die Geschwindigkeit dieser Jodatbildung wird durch zunehmende 
Alkalitat der Lésung wiederum gebremst, da durch eine starke Hypo- 
joditbildung nach Gl. (7) die fiir den Ablauf von (8) ausschlaggebende 
Konzentration der HOJ ebenso stark gemindert wird'). Auf diese 
hemmende Wirkung einer groben OH’-Konzentration kénnte das 
sekundire Maximum der J.-St.-Haltbarkeit bel px = 11,3 zuruck- 
gefihrt werden. Die Spontanzersetzung des J.-St., die auch im 
Dunkeln neben der Hydrolyse in geringem Mabe stattfinden kann, 
wurde vernachlassigt, da nur in einigen wenigen Fallen das Auftreten 
von Gasblischen in den Réhren beobachtet wurde. 


b) WaBrige ammoniakhaltige Losungen von verschiedenem p,, 


Diese wurden durch Auflésen von Chlorammonium in wibrigem 
Ammoniak (normal, 0,1 n und 0,01 n) hergestellt. Sie umfaBbten das 
pu-Gebiet von 7,4—11,6, mit Stufen von etwa 0,3—0,4. 

Die Gesamtheit der 9 Versuchsreihen lief ebenfalls ein Opti- 





mum der Haltbarkeit von J.-St. in ammoniakalischen Lésunyen 





bel px = 9—10,5 erkennen, nur war hier das Maximum nicht so 
ausgeprigt wie in den ammoniakfreien Pufferlésungen und verschiebt 
sich mit abnehmender Ammoniakkonzentration nach kleineren pux- 
Werten: Das Optimum liegt in 
1 n-NH, bei pa = 10,5—10,6 
O,.ln-NH, ,, pu 9,3—10,5 
0,01 n-HN, ,, pu 8,6— 9,3 
1) F. Foerster u. Gyr, Z. Elektrochem. 9, 1 (1903) u. A. SKRABAL, Sitzungs- 


bericht d. Kais. Akademie d. Wiss., Wien, math.-nat. Klasse 120, Abt. I1b, 
Juni 1911. 
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lie Gegenwart von Ammoniak bewirkt selbstverstandlich durch 
Beeinflussung des Gleichgewichts (4) eine stark erhéhte Haltbarkeit 
des J.-St.: in den ammoniakfreien Pufferlésungen ist selbst bei opti- 
malem pu nach etwa 20 Stunden restlose Zersetzung eingetreten, in 
ammoniakalischen Lésungen wird die Zersetzung nach derselben 
Zeit eben merklich und erreicht erst nach mehr als 100 Stunden 
ihr Ende. 


lll. Die Fallbarkeit von Jodstickstoff aus waBrigen Lésungen 


Nach D. Cuarraway und P. Orton?) bildet sich Jodstickstofi 
folgendermaben aus wibrigem Ammoniak und Jod: 


3 J, + 6NH,OH = 3NH,J +3NH,0J +3H,O (11) 


3NH,OJ <> N,H,J, +NH,OH + 2H,0 (12) 
3J, +5NH,OH =— N,H,J,; +3NH,J +5H,0 (13) 


Zur Priifung der Giltigkeit dieser Gleichungen untersuchte ich 
die Fallbarkeit von J.-St. aus waéBrigen Lésungen von Ammoniak 
und Jodjodkalium in Abhingigkeit von den Konzentrationen der 
beteiligten lonen und Molekeln (NH,’, OH’, J’ und J,). Es wurde so 
verfahren, daB jeweils drei bzw. zwei der erwihnten Konzentrationen 
konstant gehalten, die andere bzw. anderen zwei variert und die 
Grenzkonzentrationen fur das Auftreten und Ausbleiben der J.-St.- 
Mallung festgestellt wurden. Tabelle 1 enthalt die Zusammenstellung 
der Versuchsergebnisse. 

Tabelle 1 
Fallbarkeit von Jodstickstoff 


I. Variation von [J‘] 














Ne | Konstant i Fallung 3 Keine Fallung : 
(NH, ] = OH’) (Jeo) =| [J [Je] [J*] 

l 0,37-10-% 0,25-10-% | 16,25-10-% | 0,2. -10-% 21,3-10-° 
2 1,19-10-% 0,05-10-3 | 96,4 -10-%  0,023-10-8 —196,2-10-° 
If. Variation von [J,] 

Ne ~ Konstant Fallung ‘Keine Fallung 
(NH, ] = [OH’] (J) | [del J’) | [del 

| 0,92-10-8 58,3-10-% = 0,09-10-8 ~—s-559,1 -10-% | -0,08-10-° 

2 2.9 -10-% 59,1-10-8 = -0,08-10- = 5§9,65-10- | 0,07-10-° 


') D. CHatrraway u. P. Orton, Am. Chem. Journ. 24, 342 (1900). 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
lil. Variation von |NH,} 











. Konstant | Fallung Keine Fallung 
Nr. 
[J*] [Je] | (NH, ] = [OH’] (NH, ] = [OH’] 
1 13,45-10-° = 0,65-10-8 | 0,27-10-8 0,12 -l0O-* 
2 §,23-10-% = 0,73-10-% 0,27-10-% 0,12 -10-3 
3. 7,55-10-3 | 0,55-10-4 0,28 -10-% 0,12, -10-% 
4 3,10-10-* | 0,60-10-% 0,28-10-% 0,12, -10-% 
IV. Variation von [NH,] und [OH’| 
" | Konstant Fallung Keine Fallung 
[J’) | (de) | (CNHg) | [OH’) (NH, '] (OH) 
1 | 5,23-10-3 | 0,73-10- |152 -10-* 7,4 -10-* | 329 -10-*| 4,3-10-* 
2 | 5,23-10-% | 0,73-10-* 938 -10-% 15 -10°° | 1,24 1.1-10-° 
3 | 5,23-10-% | 0,73-10-% | 0,88-10-%| 0,13-10-% | = 7,8-10-% | 1,5-10~° 
4 | 5,23-10-3 | 0,73-10-3 |152 -10-%) 7,4 -10-* | 329 -10-3| 4,3-10- 


Die Gleichgewichtskonstante der Bildung von J.-St. aus Jod 
und waBrigem Ammoniak berechnet sich zufolge Gl. (13) nach: 
r- 7 "2 r nme - 13 
x (NH,}: (0H). [J] 
13 [ J’) 
4s wird nun angenommen, daB die in den Versuchen gefundenen 
Grenzkonzentrationen fiir NH,, OH’, J’ und J, angenihert als 
Gleichgewichtskonzentrationen aufzufassen sind, und mit ihrer Hilfe 
die Reaktionskonstante /,, berechnet, und zwar fiir das Auftreten 
(K,,') und fiir das Ausbleiben der Fallung (i,,’’) (s. Tabelle 2). 


Tabelle 2 


Gleichgewichtskonstante der Jodstickstoffillung X,, 





Versuch Nr. — log X,,’ (Fallung) | — log K,,” (keine Fallung) 





I ] 29,37 30,06 
2 | 30,46 32,29 
ii | 29.65 29,92 
2 | 26,43 26,64 
Ill 1 28,98 31,44 
2 27,55 30,01 
3 28,22 30.70 
4 27,00 29,48 
lV li | 29.85 30,36 
2 26,74 27,17 
3 28,11 30,90 
4 29,85 30,36 

im Mittel: 28,52 + 0,40 29,94 4+- 0,47 


Hieraus das Mittel — log K,, = 29,23 und 
Ke = 190°>= 
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Die gréBenordnungsmaBige Ubereinstimmung der K,,-Werte 
kann als ein indirekter Beweis fir die Giltigkeit des CoHarraway’schen 
teaktionsschemas aufgefaBt werden. 

Die wahren Gleichgewichtskonzentrationen werden zwischen den 
gefundenen Werten fiir Fallung und Nichtfallung legen. Also wird 
auch die wahre Gleichgewichtskonstante K,, eien Mittelwert aus 
Ky,,, und K,,” darstellen, und es resultiert aus vorliegenden Ver- 


suchen K,, = 10-2%23, 





IV. Die Reaktion zwischen Jod und Ammoniak 
in Tetrachlorkohlenstofflésungen 


Bei der Herstellung der Jodsticksteff-Kollodiumplatten fiir 
photographische Zwecke ergab sich das Problem, zur Ausschaltung 
der Hydrolyse die Jodstickstoffaillung unter Ausschlu8 von Wasser 
vorzunehmen. 

In der Literatur ist bekannt, dab J.-St. auch in michtwaBrigen 
Losungen entsteht. So reagieren Jod und fliissiges NH, unter J.-St.- 
Fillung (event. tntt als Zwischenprodukt J,N: NJ, auf‘); in abso- 
lutem Alkohol entsteht aus Jod und NHg J.-St.*); NaNH, setzt sich 
mit Jod in Benzol oder Ligroin®) oder in fliissigem NH, ebenfalls zu 
J.-St. um (in letzterem Fall tber das Zwischenprodukt Na,NJ, 
hinweg)*), 

(In allen diesen Reaktionen ist die Bildung des in waBrigen 
Loésungen als Zwischenprodukt angesprochenen NH,OJ*) nicht 
méglich. | 

Andererseits unterbleibt die J.-St.-Bildung bei Eimwirken von 
trockenem Ammoniakgas auf festes Jod: es entstehen dunkle Fliissig- 
keiten, die Additionsverbindungen aus Jod und Ammoniak vom Typus 
xNH,-yJ_ darstellen. Fur ihre Zusammensetzung werden  ver- 
schiedene Formeln angegeben®). 

Ich versuchte, J.-St.-Platten durch Baden von Jodkollodium 
in NH,-haltigem CCl, herzustellen. Hierbei entstand jedoch kein J.-St. 


') C. Huaor, C. 1899 II, 835; O. Rurr, Ber. 38, 3025 (1900). 

*) W. Bunsen, Gmelin-Kraut I 2, 374. 

°) L. Wouter, Z. Elektrochem. 24, 261 (1918). 

‘) O. Rurr, |. c. 

*) D. Cuarraway u. P. Orton, Am. Chem. Journ. 24, 342 (1900). 

*) Brygav, Gmelin-KrautI 2, 380; W.H.Seamon, J.-B. 1881, 179; 
J.F. Norris u. <A. Franxurs, Chenr Zbl 189911, 171; F.Rascuic, Ann. 


d. Chem. 241, 253 (1887). 
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Das war der AnlaB fiir eine Untersuchung der Reaktion zwischen Jod 
und Ammoniak in Lésungen von Tetrachlorkohlenstoff. 


1. Vorversuch und Arbeitsmethode 

Handversuch: Versetzt man NH,-haltigen CCl, mit einem 
Tropfen Jodlésung in Tetrachlorkohlenstoff (im folgenden abgekurzt 
J,-CCl,), so scheidet sich eine braéunliche Fallung aus, die nach Um- 
schiitteln mit hellgelber Farbe in Lésung geht. Steigender Zusatz 
von J,-CCl, bewirkt dichtere braunwolkige Fallung in rotbrauner 
Lésung. Ebenso ergibt NH,-haltiger CCl, mit festem Jod_ sofort 
eine gelbe Lésung und braune, vom Jod aufsteigende Wolken, bei 
créBerem Jodzusatz firbt sich die Lésung dunkelrot und enthalt 
am Boden des GefaéBes rotbraune Tropfen. Diese enthielten keinen 
J.-St.; sie zersetzten sich 
nicht bei Belichtung und 
entwickelten dabei auch 


Mi; 











kein Gas, wie es bei mit 
CCl, uberschichtetemJ.-St. 
beobachtet wird, und fer- 





ner explodierten sie nicht 
in der Flamme. 














Arbeitsmethode: Gas- 
formiges Ammoniak wurde 
mit J,-CCl, zur Reak- 
tion gebracht. Das _ ver- 





, Fig. 2. Reaktionsapparatur. 
wendete Material war: R ReaktionsgefaB (~ 100 ccm). 
Jodum resublim. pro anal. 2 = Vorratsballon (~ 100 ccm) | | yy, 
y — tei - 
, ; : N = Niveaugetab ee wef 
(XKanLBauM), Tetrachlor- Ww — Waschflasche + CCl,. 


kohlenstoff puriss. (schwe- T = Trockenturm + Bimssteinstiicke + H,SO,. 
o S = Schliffverbindungen, ungeschmiert. 
felfrei) pro anal. (Kaunt- 


BAUM), tber metall. Natrium destilliert (4 Siedepunkt 0,2°). Ammo- 
mak aus der Bombe. 

Die Reaktion erfolgte in der Apparatur Fig. 2. 

Das ReaktionsgefiS R enthielt eine abgemessene Menge (im 
allgemeinen etwa 50—100 cm) einer etwa 0,1 n-Jodlésung in CCl, 
deren Gehalt durch Titration mit 0,1 n-Na,8,0,-Lésung bestimmt 
worden war. Bei geschlossenem Hahn 2 wurde NH, ~ 100 em?- 
weise aus dem Vorratsballon B nach R hiniibergedriickt tiiber den 
Jo-CCl, (um die Absetzung der Fiallung an dem Ableitungsrohr zu 
vermeiden) und unter Umschiitteln von R mit dem J,-CCl, zur 
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(msetzung gebracht. Die zwischen B und R eingefiigte Glasspirale 
besab genigend Elastizitét, um eim energisches Umschiitteln des 
Reaktionsgefibes zu gestatten. Diese Operation wurde so oft wieder- 
holt, bis in R kein Ammoniak mehr absorbiert wurde. AnschlieBend 
blieb die Lésung in R noch 1/,—1 Stunde unter NH,-Druck stehen. 
Dann wurde R abgenommen (Hihne 1 und 2 geschlossen) und der 
Inhalt analysiert. Das Reaktionsgefi& wurde nicht gegen Licht 
abgedeckt, da Licht die Reaktion nicht beeinfluBt (vgl. Vergleichs- 
versuche 10 und 11, Tabelle 4). 

Die Reaktionsprodukte waren eine klar hellgelbe Lésung, 
in die sich der violette J,-CCl, nach Ubergang in Bordeauxrot und 
Bernsteingelb verwandelt hatte, und eine Fallung in Form tief- 
dunkelbrauner, in diinner Schicht durchscheinend rotbrauner Tropfen. 


2. Analyse von Losung und Fallung 
a) Untersuchung der Lésung 

Die klare hellgelbe CCl,-Lésung kann von der dunkelflissigen 
laillung glatt abgegossen werden. Beim Stehen an der Luft oder 
unter Kohlensiure und beim Umgieben zeigt sie rasch braunliche 
Triibung, dann Ubergang nach Rot und Klirung, schlieBlich wird 
die Lésung rein violett. Beim Erwiairmen gibt sie Ammomak ab und 
geht uber triibe Braunrot in Violett tiiber; beim Abdampfen hinterlaft 
sie keinerlei Riickstand; mit Alkohol oder absolutem Ather gemisch' 
ergibt sie eine klare gelbe bzw. bordeauxrote Lésung. Wird die gelbe 
CCl,-Lésung in iiberschiissige Schwefelsiure gegossen, triibt sich der 
‘letrachlorkohlenstoff hellgelb wolkig, wird rotgelb und schlieBlich 
klar violett; in der briiunlich gewordenen Schwefelséure ist nur etwas 
geléstes Jod, jedoch kein J’ oder JO,’ nachzuweisen. 

Nach diesen Handversuchen enthialt die gelbe CCl,-Lésung nur 
eine oder mehrere Additionsverbindungen x NHg-yJ. 

Zur quantitativen Bestimmung von J und NH, wurde die gelbe 
CCl,-Lésung rasch in iberschiissige 0,4 n-H,SO, in einen Scheide- 
trichter gegossen. Das Jod wurde durch wiederholtes Ausschiitteln 
mit CCl, entfernt und in diesem durch Titration mit 0,1 n-Na,$,O,- 
Losung (unter einer KJ-Lésung) bestimmt; NH, erhielt ich durch 
Zuricktitrieren der Schwefelsiure mit 0,1 n-NaQOH. 

Die Analysen ergaben fiir das Verhaltnis NH,: J so stark schwan- 
kende Werte (zwischen 14 und 304), daB ich aus ihnen keinen Schlub 
auf die Zusammensetzung der neben. freiem Ammoniak gelést vor- 
handenen Additionsverbindungen ziehen konnte. Die Konzentration 
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des J betrug im Mittel 4-10-%n, die Konzentration des NH,, im 
Mittel 257-10-* Mol/Liter, lag in der Nahe der Sattigungskonzentra- 
tion fir Ammoniak in reinem CCl, (306,3-10-*% Mol/Liter bei 15°; 
vgl. Anhang). 

Ferner deutete das Auftreten einer gelbbraunen Abscheidung 
in der gelben Lésung bei Ammoniakverlust auf die Existenz mehrerer 
Polyammoniakate mit verschiedenem NH,-Gehalt und verschiedener 
Léslichkeit in CCl, hin. Ich versuchte, einzelne Polyammoniakate 
aus der Lésung zu isolieren durch Analysieren der verschiedenen 
('bergangsstadien, wobei sorgfiltig jeder Luftzutritt beim EinflieBen 
der CCl,-Lésung in die Analysenschwefelsiure vermieden wurde. Die 
Analysen lieferten jedoch wiederum so stark differierende Werte fiir 
den Ammoniakgehalt der verschiedenen léslichen bzw. unldslichen 
Polyammoniakate, daB iiber deren Zusammensetzung nichts ausgesagt 
werden kann. 


y, 
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Fig. 3. Extinktion einer violetten, roten und gelben CCl,-Lésung 


Fig. 3 gibt schlieBlich die im Spektrodensographen von Ii. GoLp- 
BERG gemessenen Extinktionskurven folgender Lésungen wieder: 
|. eer 3,75-10-3 n-Jodlésung in CCl,, vgl. Kurvev; 2. derselben 
Losung nach Einleiten von Ammoniak im roten (r) und 3. im rein 
gelben (gq) Stadium. 


b) Untersuchung der Fallung 
#) Qualitative Untersuchung 


Die Fallung bildet an der Luft dunkle, metallisch glinzende 
Tropfen, die nicht merklich erstarren, jedoch allmahlich Ammoniak 
verlieren und in kristallisiertes Jod iibergehen. Nebenbei entsteht eine 
geringe Menge eines hellgelblichen Riickstandes. 

In Handversuchen zeigt die Fallung gegeniber Wasser, Sauren, 
Alkalien, nichtwaBrigen Lésungsmitteln, bei Belichtung und in der 
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Flamme ein Verhalten, das auf Rascuia’sche Additionsverbindungey 
x NH,-yJ schheBen lieB. 


6) Quantitative Untersuchung 


Nach der Umsetzung zwischen NH, und J,—CCl, wurde die gelbe 
Lésung rasch und vorsichtig aus R abgegossen und auf die dunkel.- 
flissige Fiallung schnell 5n-H,SO, (50 em) gegeben: sofort ent- 
standen eine tiefrote Lésung und grobe schwarze, kristalline Partikeln, 
die abfiltriert und mit sehr wenig Wasser ausgewaschen wurden. 
Dieser Riickstand auf dem Filter bestand nur aus freiem Jod und 
wurde unter KJ-Lésung mit 0,1 n-Na,$,O,-Lésung filtriert. 

Das tiefrote Filtrat enthielt: 


J, bestimmt durch Ausschitteln mit CCl, und Titration mit 
0,1 n-Na,$,O0,-Lésung unter KJ-Lésung; 
J’, bestimmt durch Fallen mit tberschiissiger 0,1 n-AgNO.- 
Losung und Ricktitration mit 0,1 n-NH,CNS-Lésung; 
NH,, bestimmt durch Ricktitration der stark verdiinnten schwefel- 
sauren Loésung mit 0,1 n-NaQOH. 


Ergebnis 


Alle Fallungen weisen neben J und NH, einen betrichtlichen 
Jodidgehalt auf, der im Mittel etwa 12°/, vom angewandten Jod 
und etwa 13°/, vom 2-Fallungsjod betragt. 

Das in den Fallungen enthaltene NH, verhalt sich zu dem Fallungs- 
jod im Mittel wie 1,07: 1. 

Die Jodidbildung erfolgt in gleicher Weise bei Ablauf der 
Reaktion im Licht und im Dunkeln. 

Zu gleichen Resultaten gelangt man, wenn man die Reaktion 
nicht bei groBem, sondern bei wesentlich geringerem NH,-UberschuS 


durchfiihrt, durch Mischen von NHghaltigem CCl, mit J,-CCl,. Der 


hierbei gefundene Jodidgehalt der Fallung war etwas niedriger und 
betrug etwa 6—8°/, vom 2X-Jod. 


Direkter Nachweis von NH,J in der Fallung 


Es bestand die Méglichkeit, daB das analytisch gefundene Jodid 
nicht urspriinglich in der Fallung enthalten war, sondern erst beim 
Auflésen in der H,SO, aus irgendeiner anderen Jodverbindung ent- 
stand. Deshalb versuchte ich, NH,J als solches in der Fallung zu 
isoheren und zwar: 





~ — ee -_ 
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a) durch Aufbewahren der Fallung im Exsikkator neben konzen- 
trierter Schwefelsiure. — Nach 24 Stunden waren blauschwarze 
Kristalle auf der rotbraunen Fliissigkeit, nach 3 Monaten eine briiun- 
liche feste Masse entstanden. Diese war léslich in Alkohol und in 
Thiosulfatlésung und ergab beim Aufnehmen in Wasser freies Jod 
und eine gelbe Lésung, in der ziemlich viel J,’ und NH, nachgewiesen 
wurden. Demnach hinterbleibt aus der Fiallung nach Abdampfen 
des Ammoniaks ein Gemisch von Jod und Jodammonium. 

6) Durch Extrahieren der Fallung mit CCl,. — In einem Kontroll- 
versuch wurde festgestellt, daB Jodammonium in CCl, praktisch 
unléshich ist. Kristallisiertes NH,J wurde 39 Stunden lang mi! 
CCl, bei 25° geschiittelt. Nach Abfiltrieren des Jodammoniums lie! 
sich im CCl, kein J’ nachweisen. — Wird die braune Fillung stunden- 
lang mit 6Ofters erneuertem Tetrachlorkohlenstoff behandelt, so geht 
die Hauptmenge der Fallung (anfangs mit roter, dann mit violetter 
Farbe) in Lésung, jedoch hinterbleiben am Schluf’ ziemlich vie! 
unléshche, farblose, durchsichtige Kristalle. Bei der Analyse der 
wiBrigen Lésung dieser Kristalle wurde nur J’ und NH, gefunden. 
Der kristallisierte Extraktionsriickstand besteht also nur aus NH,J, 
und dieses kann mit Sicherheit als urspriinglicher Bestandteil der 
braunen Fallung angesprochen werden. 

Zur quantitativen Bestimmung des kristallinen NH,J wurden 
3+ Extraktionsanalysen durchgefiihrt: In dem gesamten, zur Extrak- 
tion verwandten CCl, bestimmte ich das freie Jod und das freie 
Ammoniak, in der waBrigen Lésung der farblosen Kristalle das .J’ 


und (in einem Fall) das NH,, vgl. Tabelle 3. 


Tabelle 3 








Angewandt Zahl Gefunden in cm? 0,1 n Jod- , INH 
Nr.| in em |,, der im CCl, | in den Kristallen | bil Se eee 
O.1n-J (§tionn| J | NH,| J’ NH, | i? °/o . 
] 80,46 16 67,50 70,00 5,65 20 O07 1.04 
2 42.51 7 35,02 33,82 2,99 0.3 0,07 0,97 
3 74,40 12 56,57 68,5 14,31 14,28 0.9 O19 1,2] 





Das durch Extraktion mit CCl, isolierte NH,J betrug in zwei 
Fallen 7, in einem Fall 19°/, vom angewandten Jod, in ziemlicher 
Ubereinstimmung mit den Jodidwerten der Fillungsanalysen in 
5 n-H,SO,. 

Hiernach ergibt sich, daB die fliissige Fallung, die bei Hin- 
wirkung von NH, auf J, in CCl,-Lésungen entsteht, NH,J und eine 
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oder mehrere Additionsverbindungen vom Typus x NH,-yJ enthiait. 
is laBt sich nicht entscheiden, ob das Jodid als NH,J oder als NH,,J, 
in der Fallung vorhanden ist. Nimmt man nur eine Verbindung 
x NH,-yJ an und berechnet deren Zusammensetzung auf Grund 
der Analysenwerte, so ergibt sich bei der Annahme von NH,J im 
Mittel x: y = 1,08, entsprechend einer Verbindung NH,:J, und bei 
Annahme von NH,J, im Mittel x: y = 1,73, entsprechend einer 
Verbindung 3NH,:2J (event. 2NH,-J). Die letztere Annahme hat 
die gréBere Wahrscheinlichkeit fiir sich, da die Versuche bei Zimmer- 
temperatur ausgefiihrt wurden und da die Additionsverbindung, die 
aus festem Jod und Ammoniakgas entsteht, nach F. Rascuia! 
bei Zimmertemperatur (20°) die Zusammensetzung 3 NH,-2J, dagegen 
erst bei 80° die Zusammensetzung NH,-J besitzt. 


3. Untersuchung des bei der Reaktion stattfindenden Oxydationsvorganges 


a) Untersuchung von Fallung und Lésung auf 
Oxydationsprodukte 


Der Reduktion J —» J’ mu ein Oxydationsvorgang entsprechen. 
Am einfachsten ist die Vorstellung, daB8 die Jodmolekel in positives 
und negatives Jod gespalten wird: 

NH, + J. = NH,J + HJ. 

Da durch die Analyse von Fallung und Lésung praktisch alles an- 
gewandte Jod wiedergefunden wurde (vgl. Tabelle 4, Jodbilanz), 
muBte auch das positive Jod in einem Sekundirvorgang zu J’ reduziert 
worden sein. Als méglich erschienen hierfiir folgende Umsetzungen: 

NH,J + NH, = N,H, + HJ 
und in wiéBriger Lésung 

NH,J + H,O = NH,OH + HJ. 

Das Monojodamin konnte sowohl in der Fallung als in der Lésung 
vorhanden sein, deshalb wurden beide auf N,H, und NH,OH unter- 
sucht. 

In Kontrollversuchen stellte ich fest, daB N,H, und NH,OH sich 
in den in Frage kommenden Konzentrationen (etwa 10-3 m) neben 
NH,J und H,SO, mit Benzaldehyd bzw. mit 10°* m CuSO,-Lésung 
und Alkah sicher nachweisen lassen. 

Dann suchte ich in dem waBrigen Auszug der Fallung, im 
wiBrigen Auszug der an kleiner Flamme vorsichtig abgedampften 
Fiillung, in der schwefelsauren~Aiialysenlésung und in der waBrigen 


ly Le. 
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Lisung der NH,J-Kristalle aus der Extraktionsanalyse nach N,H, 
und NH,OH, ferner wurde die gelbe CCl,-Lésung mit H,SO, und 
mit KOH ausgeschittelt und beide wiBrigen Phasen auf NH, und 
\H,OH geprift. 

In allen Fallen konnte weder N,H, |auch nicht nach Zusatz von 
\aOH!)], noch NH,OH nachgewiesen werden. Der gesuchte Oxy- 
dationsvorgang kann also nicht in einer Oxydation von NH, zu N,H, 
oder NH,OH bestehen. 


b) Uberschichtungsversuche 
5 


Aufschlu8 tber den unbekannten Oxydationsvorgang brachten 
folgende Uberschichtungsversuche: 

Wird verdiinnter J,-CCl, mit konzentriertem wiBrigem Ammo- 
niak vorsichtig tiberschichtet, so erfolgt sofort geringe rotbriunliche 
Fallung an der Berithrungsfliche, der CCl, wird von oben her braun- 
wolkig triibe, rote Schlieren sinken nach unten, und schlieBlich wird 
der CCl, insgesamt tief dunkelrot. Sehr bald bildet sich unter der 
diimnen Schicht an der Beriihrungsfliche eine Gasblase, die rasch 
waichst und aufsteigt. Die Gasentwicklung wiederholt sich fortlaufend 
in kurzen Zeitabstinden. Wiahrenddem verfarbt sich der CCl, von 
oben her weiter tiber Braun nach Hellgelb, und in der CCl,-Phase 
scheiden sich an der Glaswand rote Trépfchen ab (auberdem entsteht 
anfangs eine ganz geringe Menge von Jodstickstoff, der jedoch durch 
starkes Belichten rasch zerstért werden kann). 

Die Gasentwicklung dauert tagelang bis zu volliger Aufhellung 
des CCl, zu BlaBgelb an, wihrend die roten Tropfen allmahlich ver- 
schwinden. Es laBt sich eindeutig feststellen, dab die Gasblase nicht 
durch Lichtzerfall etwa vorhandener Jodstickstoffpartikeln an der 
Glaswand wiachst, sondern durch dauerndes ZustrOmen winziger, mut 
Lupe eben noch wahrnehmbarer Gasblischen aus dem CCl,. Nach 
volliger Entfarbung des CCl, sind in diesem noch viele winzige helle, 
schwebende Partikeln und farblose Tropfen an der GefaiBwand zu 
beobachten. 

Zum Vergleich: J,-CCl, mit konzentriertem waBrngem NH, 
zeschiittelt ergibt sofort Entfarbung des CCl, und dichte Fallung 
von J.-St. 


1) F. Rascuic, Schwefel- und Stickstoffstudien 1924, 8.62. NH,J kénnte 
mit NH, evt. erst unter EinfluB von Alkali N,H, geben, analog der N,H,- Bildung 
aus NH,Cl — NH, + NaOH = N,H, + NaCl + H,0. 
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Zur quantitativen Untersuchung uberschichtete ich eine etwa 
0,07 n-Jodlésung in CCl, mit konzentriertem waBrigem NH,. Nach 
7T3stundigem Stehen wurde die wiBrige Phase abgehebert, der gelbe 
CCl, zwecks Analyse in 0,2 n-H,SO, abgegossen und die rote fliissige 
Fillung mit 5n-H,SO, aufgenommen. Im CCl, wurde J, in der Fallung 
/ und J’ bestimmt, und zwar letzteres zu 36°/, vom Fallungsjod 


bzw. 20°), vom angewandten Jod. Also hatten bei der Uberschichtung 


nebeneinander Gasentwicklung, Bildung der roten Fliissigkeit und 
Ausscheidung von Jodid stattgefunden. Da diese Reaktionen sich 
alle in der CCl,-Phase abspielen, und zwar bei nomineller Abwesenheit 
von Wasser, sind sie durchaus der Reaktion zwischen gasf6rmigem 
NH, und J,-CCl, zu vergleichen. Letztere Reaktion war folglich 
auf die Bildung gasférmiger Reaktionsprodukte hin zu untersuchen. 


c) Untersuchung des Reaktionsgases 


Kontrolluntersuchung des Ammoniaks: Das der Bombe ent- 
nommene NH, wurde auf einen etwaigen Gehalt an Fremdgasen 
untersucht, indem es ballonweise, d. h. in Portionen von 100 em® in 
ein Azotometer (Fillung = 4,5 n-H,SO,) tbergetrieben wurde. Im 
Durchschnitt bheben von je etwa 100 cm? NH,-Gas (~ 1 Ballon) 
0,1 em*® Restgas nicht absorbiert. Bei der Verbrennung eines solchen 
aus 40 Ballons NH,-Gas gesammelten Restgases in einer Jager- 
pipette (nach Zumischung von N,) erlitt es eine Volumenverminderung 
von 18°/. 

Zur Untersuchung des gasférmigen Reaktionsproduktes 
wurde das an FR (Fig. 2) angeschlossene Azotometer mit 2,5 oder 
4,5 n-H,SO, gefiillt, & mit J,-CCl, beschickt und zunichst die Luft 
aus R mit NH,-Gas verdringt (ohne dabei R zu bewegen), bis bei 
Ubertreiben von einem Ballon NH, nur noch 0,1—0,2 em? Gas im 
Azotometer unabsorbiert blieben. Dann wurde Hahn 2 geschlossen 
und der J,-CCl, unter Umschiitteln mit NH, zur Umsetzung gebracht. 
Nach beendeter Reaktion wurde der Gasinhalt von R mit NH, ins 
Azotometer tibergetrieben. Dabei fand sich, daB betriichtliche Mengen 
Gas von der Schwefelsiure nicht gelést wurden. 

Die CCl,-Lésung und die Fallung in R wurden analysiert und 
das Gasvolumen im Azotometer nach halbstiindigem Stehen ab- 
gelesen und, nach Abzug des Restgases aus dem verbrauchten NH,, 
auf 0° und 760mm Hg reduziert (vgl. Tabelle 4). 

Das Reaktionsgas konnte aus N,, H, oder einer wasserunléslichen 
\-H-Verbindung bestehen. Zur Untersuchung seiner Zusammen- 
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setzung wurde das Gas in 6 Versuchen (Nr.6—11) in der Jiger- 
pipette bei 240—295° verbrannt, z. T. nach Zumischen von N,, der 


einer Phosphorpipette entnommen wurde. 


Wie Tabelle 4 zeigt, trat bei allen Verbrennungen Volumen- 
verminderung des Gases um 16—80°/, ein. Daraus ist zu schlieBen, 


da das Reaktionsgas N, und H, enthalt. 
Berechnet man den H,-Gehalt des 


Reaktionsgases unter der 


Annahme, daB das Restgas des in der Reaktion verbrauchten Ammo- 








Fig. 4. Verbrennungsapparatur 


W =< Waschflasche +- konz. H,SO,. 

A == Azotometer +- 4,8 n-H,SO,. 

7 = CaCl,-Trockenrohr. 

M = Manometerrohr. 

D = DewargefiB + Kialtemischung. 

V = Verbrennungsrohr + CuO. 

O = Ofen aus Eisenblech, sandgefiillt. 
E = Erlenmeyerkolben + H,0O. 


An den Verbindungsstellen ‘sind die Réhren in- 
einandergeschoben und Gummischlauche dariiber- 
gezogen 


niaks nicht brennbar ist, 
so erhalt man die korri- 
gierten H,-Werte der T'a- 
belle 4. Aus den Versuchen 
Nr. 10 und 11 geht ferner 
hervor, dab die Zusam- 
mensetzung des Gases 
nicht davon  beeinfluBbt 
wird, ob die Umsetzung 
zwischen NH, und J,—CCl, 
im Licht oder im Dunkeln 
stattfindet. 

Den Nachweis, dai 
das verbrannte Gas H, 
ist, versuchte ich dadurch 
zu erbringen, daB ich das 
Reaktionsgas im _ Stick- 
stoffstrom verbrannte und 
die Verbrennungsgase kon- 
densierte. 


Die Verbrennungsapparatur wurde folgendermaBen abgeiandert 
(vel. Fig. 4): Der einer Bombe entnommene Stickstoff und das 
Reaktionsgas, das dem N, beigemischt werden konnte, wurden vor 
Kintreten in das Verbrennungsrohr durch Chlorcalcium (T,) und 
eine Kaltemischung (in D,) getrocknet. Die Kondensation des event. 
gebildeten Wasserdampfes sollte im kleinen, gekiihlten Manometer- 


rohr (M,) erfolgen. 


Kontrollversuch: Die Nachweisbarkeit der geringen in Frage 
kommenden Wassermengen (etwa 0,003 em? H,O ~ 4 em? H,) wurde 
durch Verbrennung eines Gemisches aus 5,1 cm* H, + 11,2 cm* \, 
geprift und durch die Beobacthtung eines deutlichen Eisbeschlages 
in M, bestitigt. Die Kiltemischungen bestanden aus CaCl, -6 H,O + Eis. 
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Verbrennung des Reaktionsgases: Wie wtblich fand in R die 
Umsetzung zwischen NH, und J,-CCl, statt. Nach Sammeln des 
Reaktionsgases im Azotometer wurden Lésung und Fillung ana- 
lysiert und das Gas im N,-Strom verbrannt. Um mdglichst viel Gas 
gur Verbrennung zu bringen, wurde in 2 Versuchen iiber einer Azoto- 
meterfiillung das Gas aus zwei Reaktionen aufgefangen. Die Kilte- 
mischungen bestanden aus Chlorealeium + Eis oder Kohlensiure- 
schnee + Aceton. 

Das Ergebnis dieses H,-Nachweises war in 5 von 7 Unter- 
suchungen positiv, in einem Fall ungewib und einmal negativ. Diese 
Methode liefert somit einen neuen Beweis dafiir, dab das Reaktions- 
gas H, enthalt. 


Zusammenfassend lai8t sich nunmehr die Reaktion zwischen 
Ammoniak und Jod in Tetrachlorkohlenstofflésungen folgender- 
maBen charakterisieren: 

Es verlaufen zwei Vorgange nebeneinander: zum 
gréBeren Teil erfolgt Addition zu xNH,:yJ, zum kleineren 
Teil erfolgt Reduktion von J zu J’ bzw. HJ (entsprechend 
Entstehung von NH,J aus NH,+ HJ) und damit verbunden 
Oxydation von NH, (wahrscheinlich tiber Zwischen- 
stufen) zu N, und Hg. 


4. Vergleichsversuche 
a) Reaktion zwischen gasférmigem NH, und festem J, 


Unter Zischen und starker Erwirmung bildet sich eine dunkle 
Flissigkeit. Diese wurde in 5 n-H,SO, aufgenommen und analysiert. 
J’ konnte hierbei nur in Spuren nachgewiesen werden in Bestitigung 
der Angaben von Rascuic. Festes Jod und Ammoniak haben sich 
demnach lediglich addiert. 


b) Reaktion zwischen NH, und J, in Benzollésungen 


Eine gesittigte Jodlésung in Benzol wurde in R mit gasfOrmigem 
NH, behandelt. Dabei entstand eine klare bernsteingelbe Lésung 
und eine dunkelrot-fliissige, mit kleinen schwarzen Partikeln durch- 
setzte Fallung, auBerdem sammelte sich im Azotometer eine betriicht- 
liche Menge Gas an. Lésung und Fallung wurden nach 2a) und b) 


analysiert und das Gas gemessen, jedoch nicht verbrannt. Nach- 
stehend die Analysenwerte: 


11* 
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Mole bzw. Aquivalente x 104: 


Gas: 4,24 In der Fallung: = = 1,2] 
Lésung: an A Jodidgehalt: 10,3°/, vom Gesamtjod 
on 11,2°/, vom >-Fallungsjod 


135,96 NH, 


Fallung: 11,83 gelést —— 
93,47 J ungelést Aquivalente J — 313 
13,29 J’ Mole Gas : 
144.0 NH, 


Die Reaktion verliuft offenbar analog der Umsetzung von NH, 
und J,-CCl,, nur liefert sie einen héheren Wert fir das Verhiltnis 


Aquivalente J’ 
Mole Gas — 


5. Versuch einer Deutung der Vorgange 

Die in CCl,-Lésungen gefundene Umsetzung von NH, mit J, 
zu NH,J, N, und H, ist eine bisher unbekannte Reaktion. Wie 
erwihnt, war bislang nur Addition zu x NH,-y J (ohne Lésungsmittel) 
oder Umsetzung zu J.-St. und NH,J (in waBriger, alkoholischer, 
flissig ammoniakalischer Lésung) bekannt. Entwicklung von N, 
riihrte stets von sekundirem Zerfall des J.-St. her. 

Zur Deutung der Vorginge in CCl,-Lésungen wird folgendes 
angenommen: 

Primir erfolgt Addition zu x NH,-y J, sekundar unter dem Ein- 
fluB von CCl, eine intramolekulare Umsetzung, unter Aufspaltung 
von J, in J’ und J’, za NH,J und NH,J und anschheBend Oxydation 
von NH, zu NH, das in N, und H, zerfallt: 

xNH, +yJ =xNH,-yJd 


2 NH, 2 J — NH, J + NH,J 
NH,J +NH, = NH,J + NH 

NH = 1/,N, +3/,H 
38NH,-2 2J 2NH,J a. 7. 4 1/,H 


Dieses Reaktionsschema verlangt: 
— Aquivalente J’ _— 
4) Mole Gas 
und (b) H,-Gehalt des Gases = 50°/). 
In den Analysen wurden gefunden: 


Aquivalente J’ 
Mole Gas 
H,-Gehalt des Gases = 18 — 34°, im Mittel 26,8°/). 


= 0,99 —_ 2,16, im Mittel 1,5 : 
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Bedingung (a) wird durch die Analysenwerte hinreichend, Be- 
dingung (b) weniger gut erfillt. Trotzdem entspricht das aufgestellte 
Schema den tatsiéchlichen Verhiltnissen am besten. (Die Annahme 
von NHJ, an Stelle von NH,J fiihrt zum selben Resultat, aber uber 
Reaktionen héherer Ordnung.) Es JaBt sich kein Schema finden, das 
mit den analytisch gefundenen Werten fiir (a) und (b) in Kinklang 
steht. Die Unstimmigkeiten zwischen Analyse und Theorie kénnen 
vermutlich vorwiegend auf der Unsicherheit des Messung und ins- 
besondere der Verbrennung der relativ geringen Gasmengen beruhen. 

Man kann nun die Vermutung aussprechen, daB bei Umsetzungen 
zwischen Ammoniak und Jod bei Abwesenheit von Wasser in jedem 
Falle primar neben NH,J Jodamin NH,J gebildet wird, das in 
zweierlei Weise weiter reagieren kann, entweder a) unter Bildung von 
J.-St., oder b) unter Bildung von NH,J, N, und H,: 

2NH,+J, = NH,J + NH,J 
a) 3NH,J= N,H,J, + NH, 
b) NH,J + NH, = NH,J + 3/,H, + 3/.Ng. 
Beispiele fiir Reaktion a): 
Jo + NH, in absolutem Alkohol, fliissigem NHg, 
Jo + NaNH, in Benzol oder Ligroin. 
Beispiele fir Reaktion b): 
Jo + NH, in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol. 

Man kann ferner vermuten, daf auch der aus Jod und Ammoniak 
in waBriger Lésung gefallte J.-St. aus primiir gebildetem NH,J ent- 
steht, und daB hierbei folgende Vorginge miteinander konkurrieren: 

a) NH,OJ = NH, + HOJ 
HOJ +OH’ = OJ’ + H,O 
2HOJ +0)’ =2J’' + JO,’ + 2H° 
b) NH,OJ = NH,J + H,O 
3NH,J = N,H3J, + NHsg. 

Stiitze fiir diese Annahme ist die J.-St.-Bildung aus NH,CI und 
KJ in alkalischer Liésung, ferner die zu b) analoge Tatsache, daf in 
waBriger Lésung NH,OC1I nicht existiert, wohl aber (NH,OCI-H,0) 
NH,Cl. 

Anhang: Die Verteilung von Ammoniak zwischen Tetrachlorkohlenstoff 

und der Gasphase 


Die Bestimmung der Verteilung von Ammoniak zwischen CCl, 
und der Gasphase erfolgte durch Schiitteln von NH,-haltigem CCl, mit 
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Luft bzw. von NH,-haltiger Luft mit reinem CCl, Zur Verwendung 
kamen reiner, tiber metallisches Natrium destillierter Tetrachlor- 
kohlenstoff von KanLtpaum und Ammoniak aus der Bombe. 

Das VerteilungsgefaiB aus Glas bestand aus zwei Ballons, 
die untereinander und nach auBben durch Haihne abgeschlossen waren, 
Die Volumina der Ballons, durch Auswigen mit destilliertem Wasser 
geeicht, waren: Gasraum G = 65,22 em*, Lésungsraum L = 9,30cem?: 
die Benetzbarkeit der Glaswand das Gasraums durch CCl, betrug 
0,11 em*® bei 1 Minute Ablaufzeit. Die Hahne waren mit sehr wenig 
Glyzerin oder Vaseline geschmiert und mit Paraffin vergossen. Zur 
Gleichgewichtseinstellung wurde das VerteilungsgeféB 30 Minuten 
lang im Thermostaten bei 15,0—15,1° geschiittelt. 

Fillung: Zur Gleichgewichtseinstellung von der Lésung aus 
wurde L, mit NH,-haltigem CCl, vollig gefiillt und G leicht evakwiert. — 
Zur Gleichgewichtseinstellung von der Gasphase aus wurde das 
ganze VerteilungsgefiB mit Ammomakgas durchgespiilt und dann 
L vollig mit reinem CCl, gefillt. 

Zur Bestimmung von NH, in der Gasphase wurde in G 0,1 n- 
H,SO, (4+ etwas Methylorange zur Kontrolle des Saurettberschusses) 
eingesaugt, umgeschiittelt und nach Entleeren und Ausspiilen die 
iuberschiissige Schwefelsiure mit 0,1 n-NaOH zuriicktitriert. Bei 
der Berechnung muBte die Wandbenetzung des Gasraumes in Abzug 
gebracht werden. Der NH,-Gehalt des CCl, wurde durch Einfillen 
von 0,1 n-H,SO, in den gut ausgespilten Gasraum, kraftiges Durch- 
schiitteln des CCl, aus L mit der Siure und Ricktitration des H,SO,- 
Uberschusses bestimmt. 

In Tabelle 5 sind die Ergebnisse zusammengestellt. In den Ver- 
suchen 1—11 betrug das Konzentrationsintervall des NH, im CCl, 
1:9, in den Versuchen 12—18 4: 5. 

Ks ergibt sich fiir den Verteilungskoeffizienten von Ammoniak 
zwischen T'etrachlorkohlenstoff und der Gasphase der Wert 


__ [{NH,] in der CCl,-Phase _ - 15.09 
ee [NH,] in der Gasphase satahadeect mati 





Die Sattigungskonzentration einer Ammoniaklésung in Tetra- 
chlorkohlenstoff bei einem Partialdruck des Ammoniaks von 760 mm 
Hg bei 15° berechnet sich hiermit zu 0,306 Mol/Liter. 

Aus der Konstanz der «-Werte bei verschiedenen Konzentrationen 
des NH, in der Gasphase folgt, daB NH, in beiden Phasen im gleichen 
Molekularzustand vorhanden ist, also wie im Gaszustand, auch 
im CCl, als einfache Molekel NH, geldst ist. 
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Tabelle 5 


Die Verteilung von NH, zwischen CCl, und der Gasphase 








Nr Ausgehend |Temperatur  —s—_—s[ NH] + 10° ‘ 
bait von in °C CCl, Gas 

l Lésung 15,0 7,63 1,06 7,20 

2 - 15,0 8,99 1,23 7,31 

3 a 15,1 8,45 1,15 7,34 

4 - 15,0 7,59 1,04 7,30 

5 ; 15,1 6,18 0,87 7,11 

6 - 15,0 1.84 0,25 7,36') 

7 ” 15,0 1,51 0,21 7,19') 

s - 15,0 1,14 0,16 7,13') 

i) - 15,0 2,5 0,37 6,86") 
10 - 15,1 2,22 0,325 6,83!) 
ll - 15,0 | 5,33 0,72 7,40 
12 Gasphase 15,0 | 16,77 2,29 7,32 
13 : | 15,1 16,83 2.30 7.32 
14 es | 15,0 16,32 2,22 7,35 
15 - | 15,0 ——-17,00 2,28 7,45 
16 - | 15,0 | 16,44 2,29 7,18 
17 ” 15,0 16,68 2,29 7,28 
18 15,0 | 13,51 1,88 7,19 

Im Mittel 7,24+-0,04 


Zusammenfassung 


1. Es wurde versucht, ein photographisches Verfahren mit 
Jodstickstoff als lichtempfindlicher Substanz auszuarbeiten. 

2. Die Hydrolyse des Jodstickstoffs wurde in Abhangigkeit vor 
po der Loésung untersucht und ein Optimum der Jodstickstoff- 
haltbarkeit bei pp = ~ 10,0 bei An- und Abwesenheit von Ammoniak 
gefunden. 

3. Die Reaktionsgleichung fiir die Jodstickstoffallung aus wibi- 
riger Lésung wurde experimentell geprift und die Gleichgewichts- 
konstante angenihert berechnet. 

4. Bei Einwirkung von Ammoniak auf Jod in Tetrachlorkohlen- 
stofflésungen wurde eine neue Reaktion festgestellt, in welcher NH, 
zu N, und H, oxydiert wird. Es wurde versucht, ein Reaktions- 
schema fiir diese Vorginge aufzustellen. 

5. Der Verteilungskoeffizient von Ammoniak zwischen ‘Tetra- 
chlorkohlenstoff und der Gasphase wurde bei 15,0° bestimmt: 

[NH,} in der CCl,-Phase 
Cm SS = 7,24 + 0,04 . 
[NH,] in der Gasphase : 

1) Setzt man die a-Werte der Versuche 6—10 nur mit halbem Gewicht 

in Rechnung, so ergibt sich fiir a der Mittelwert = 7,25. 


Osnabriick. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Januar 1936. 
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Uber die Konstitution der Thiodtherverbindungen 
des Platins. Il. 


Von K. A. JENSEN 


In emer kiirzlich erschienenen Abhandlung!) wurde nach- 
gewiesen, dafi die von ANGELL, Drew und Warp.Law?) aufgestellte 
Sulfoniumformel der #-Thioatherverbindungen des Platins nicht 
haltbar ist. In einer gleichzeitig mit der Einsendung dieser Arbeit 
erschienenen Abhandlung von Lirscuirz und FroEntJEs?) glauben 
diese Verfasser indessen eine Stiitze fiir die Sulfoniumformel gefunden 
zu haben. Es soll aber jetzt nachgewiesen werden, daf die neuen 
experimentellen ‘Tlatsachen unsere Auseinandersetzungen nicht zu 
entkriften vermdégen. 

Wir mdéchten hier nebenbei bemerken, da’ der von Lirscuirz 
und FRoENtTJEs herangezogene Vergleich zwischen der von ANGELL, 
Drew und Warpiaw postulierten Dissoziation der #-Thioather- 
verbindungen und der Dissoziation der metallorganischen Salze nicht 
treffend ist, denn wir haben nachweisen kénnen (unveréffentlicht), 
dai auch in diesem Fall keine direkte Dissoziation, sondern Aquoti- 
sierung stattfindet. 

Wichtig fiir die Diskussion der Ergebnisse von Lirscnitz und 
FRoENTJES ist die Zuordnung der von ihnen untersuchten isomeren 
Platinverbindungen der S-Athylthiomilchsiure zur «- oder f-Reihe 
der Thioitherverbindungen. Von RamBerG*)*) wurde die Photoform 
des S-Athylthioglykolatoplatins rein zufallig die f-Form genannt; 
wie aus den Eigenschaften der entsprechenden Dichloroverbindung 
hervorgeht, entspricht sie aber in der Wirklichkeit der «-Reihe der 
Thioitherverbindungen: dieses Chlorid ist dunkler gelb und leichter 


') K. A. JENSEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 115. 

2) F. G. Ancett, H. D. K. Drew u. W. Warptaw, Journ. chem. Soc. 
1930, 349. 

8) I. Larscunirz u. W. Froentyes, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 173. 

‘) L. Rampera, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 440; Ber. 43 (1910), 580; 46 
(1913), 2353, 3886. } 

5) L. Ramperc, Lunds Universitets Arsskrift (N. F.) 10 (1914), 2. Abt., 
Abh. II. 
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léslich in organischen Lésungsmitteln als die isomere ,,«‘‘-Form und 
reagiert nur langsam mit Silbernitrat. Das ,,«‘‘-Chlorid ist dagegen 
heller gelb, mit deutlichem Stich ins Griine (sehr charakteristisch 
fir die f-Verbindungen) und reagiert sofort mit Silbernitrat. In 
dieselbe Richtung deuten auch viele andere der von RaMBERG!) an- 
cefiihrten Eigenschaften dieser Verbindungen: die ,,«‘-Formen sind 
assoziiert und haben hdhere Schmelzpunkte als die ,,p*'-Formen; 
Bromide und Jodide existieren nur in der ,,f**-Reihe; durch Ein- 
wirkung von §8-Athylthioglykolsiure-ithylester auf K,PtCl, bildet 
sich desto mehr ,,f°*-Verbindung, je schneller die Reaktion vor sich 
ceht. Es besteht somit eine vollstindige Ubereinstimmung zwischen 
den ,,6°‘-Verbindungen der S8-Athylthioglykolsiure und den «-Formen 
der tiibrigen Thioaitherverbindungen und umgekehrt zwischen den 
a *- und den f-Verbindungen. Nach den fiir die iibrigen Thioither- 
verbindungen abgeleiteten Konfigurationen?) sind deshalb die Photo- 
formen (,,8‘‘-Formen) der Platinverbindungen der S-Athylthioglykol- 
siure (und der sich ganz analog verhaltenden S-Athylthiomilchsiure) 
die trans-Verbindungen, wihrend die isomeren ,,«‘‘-Formen die 
cis-Verbindungen sind’). Zu demselben Ergebnis kam Rampera 
langst auf rein chemischem Weg, indem er aus dem Methylester der 
,«'*-Dichloro-aithylthioglykolatoplatoséiure und Silberoxalat eine Oxa- 
latoverbindung darstellen konnte, wihrend die entsprechende ,,/**-Ver- 
bindung nicht reagierte. 


Lirscuirz und FroentJEs haben nun Verbindungen der optisch 
aktiven S-Athylthiomilchsiuren untersucht und gefunden, dab die 
,.% ‘-Dichloroverbindungen in dieselbe Richtung wie die in ihnen ent- 
haltene S-Athylthiomilchsiure drehen, daBb aber die aus ihnen durch 
Bestrahlung gebildeten ,,6°*-Verbindungen iiberraschenderweise in die 
entgegengesetzte Richtung drehen. Letztere verhalten sich also ganz 
abnormal, und Lirscuirz und FroENtJeEs erblicken in diesem Um- 
stand eine Stiitze fiir die Formulierung von ANGELL, Drew und 
Warpitaw. Dab diese Tatsachen indessen nicht eine solche Stiitze 
bilden, geht aus dem oben Dargelegten hervor, indem die sich ab- 
normal verhaltenden ,,f‘‘-Verbindungen iiberhaupt nicht den /-, 
sondern den «-Thioitherverbindungen entsprechen, fiir welche selbst 


1) Insbesondere in der unter 5) zitierten Abhandlung. 

2) K. A. JENSEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 97. 

3) Eine Bestimmung der Dipolmomente dieser Verbindungen konnte nicht 
durchgefiihrt werden, weil sie in dipolfreien Lésungsmitteln nicht geniigend lés- 
lich sind. 
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ANGELL, Drew und Warp aw nicht die WERNER’sche Formulierung 
angezwelfelt haben. 

Is ist vielleicht tiberraschend, daB sich also in diesem Falle 
durch Bestrahlung die trans-Verbindungen bilden sollten, da Lrr- 
scuirz und Froenrses durch Bestrahlung von trans-[PtCl,(A,S),}) 
die cis-Verbindung erhielten. Dieser Unterschied beruht jedoch auf 
ganz verschiedenen Versuchsbedingungen. In der Wirklichkeit be- 
wirkt Bestrahlung — wie auch Erhitzung — nur Umlagerung bis zu 
einem Gleichgewichtsgemisch; wenn aber eine der Verbindungen in 
dem benutzten Lésungsmittel besonders schwerldslich ist, kann die 
Umwandlung durch Ausfallung dieser Verbindung nach und nach in 
die eine Richtung verschoben werden. Nun wurde die Bestrahlung 
des trans-|PtCl,(A,8),] in organischen Lésungsmitteln vorgenommen, 
und es wurde deshalb die in diesen Medien sehr schwerldsliche cis- 
Verbindung erhalten, wahrend die aus waBrigen Lésungen erhaltenen 
Thiosiureverbindungen die trans-Formen sind, in Ubereinstimmung 
damit, daB diese in Wasser schwerer léslich als die cis-Formen sind. 
Ks konnte gezeigt werden, da die Umwandlung sich in der ent- 
gegengesetzten Richtung vollzieht, wenn man eine waBrige Lésung 
von cis-| PtCl,(A,8),] bestrahlt: 

Kine gesittigte, wiBrige Lésung von f-[PtCl,(A,S),] (durch 48stiindiges 
Schiitteln von $-Chlorid mit Wasser dargestellt) wird durch Bestrahlung mit 
einer Quarz-Quecksilberlampe nach kurzer Zeit unklar, und es scheidet sich all- 
miahlich ein Niederschlag aus. Der ausgewaschene und getrocknete Niederschlag 
ist gréBtenteils in Ather léslich. Die atherische Lésung scheidet bei Abdampfen 
des Athers gelbe Kristalle aus. Durch Bestrahlung von 2-300 cm* gesattigter 
Lésung des f-Chlorids wurden auf diese Weise 25 mg der gelben Substanz er- 
halten. Diese lést sich ohne sichtbaren Rest in Petroleumather; der Schmelz- 
punkt der aus Petroleumather ausgeschiedenen Kristalle war 106—107°. Eine 
alkoholische Lésung der gelben Substanz wurde durch Silbernitrat nur allmahlich 
getriibt. Durch die Farbe, die Léslichkeit in Petroleumather und die Langsamkeit 
der Reaktion mit Silbernitrat ist die Verbindung als das a-Chlorid charakterisiert. 

Nach Lirscuirz und Frornrtssrs sind ihre experimentellen Er- 


gebnisse nach der Werner’schen Formulierung nicht verstandlich. 
Dies ist jedoch keineswegs der Fall, denn ihre Erklarung diirfte 
eben in den folgenden auf der Werner’schen Theorie fubenden 
Formeln zu finden sein. 

Da die Platinverbindungen der S-Athylthioglykolsiure und 
S-Athylthiomilchsiiure zwei asymmetrische Schwefelatome enthalten, 
wiiren von vornherein zwei Mesoformen (cis und trans) und zwel 


Racemformen (cis und trans) ze -erwarten. 


1) A = C,H,. 





Cl 
oc 0 S CH, \ f 


H,C 
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Durch die Dipolmessungen wurde es jedoch fiir die trans-Formen 
bewiesen, dab die Momente der Thiodithermolekeln gleichsinnig zur 
Molekiilebene gerichtet sind. Demgemi8B ist fiir die trans-Modifikation 
des innerkomplexen S-Athylthioglykolatoplatins nur die Racemform 
moéglich, und dasselbe gilt fiir die entsprechende Dichloroverbindung, 


wenn man nicht die ganz unwahrscheinliche Annahme macht, dab 
sowohl durch Anlagerung als durch Abspaltung von HC! eine Um- 
lagerung am Schwefelatom geschieht: 


; CH,COOH 


C,H 
ie V/ 


Ss 
. \ “~ | HO haat ; iff 
C,H, in / > HOOC-CH, C,H, >PtC 
| \ 


Fal < 
|Z AgNO, \/S 
S \cr 


S O CO 

Ob die Momente der Thioithermolekeln auch nach derselben 
Seite gerichtet sind, wenn sie sich in cis-Stellung befinden, konnte 
nicht bewiesen werden, wird aber durch verschiedene in einem anderen 
Zusammenhang zu besprechende Verhaltnisse zum mindesten wahr- 
scheinlich gemacht. Wenn dies aber der Fall ist, ist fiir die cis- 

Modifikation nur die Mesoform mdglich: 
HOOC-CH, C,H, (C,H; CH,COOH 


é 7) 








CH, GH, Se be 
HC S s CH, + ff 
/ S ae . HCl - Pa 
/ ” he / AgNO, » ' > 
0c 0 O CO F \ 
CO Cl 


Die Formeln der §S-Athylthiomilchsiureverbindungen unter- 
scheiden sich von den obigen nur dadurch, daB -CH, durch -CHCH, 
ersetzt ist. 

Das Ergebnis von Lirscuirz und FroentJes labt sich nun folgen- 
dermaBen erkliren: Das cis-(,,x‘*)-[PtCl,(d- oder |-CH,CHSACOOH), | 
hat dieselbe Drehungsrichtung wie die in ihm enthaltene S-Athy|- 
thiomilchsiure, da es in bezug auf die Schwefelatome eine Mesoform 
ist. Durch Bestrahlung wird diese Verbindung in die trans-Form 
umgewandelt, die eben nicht in der Mesoform mdglich ist, sondern 
nur in den beiden in bezug auf die Schwefelatome aktiven Formen. 
Wegen der Anwendung von aktiver S-Athylthiomilchsiure sind diese 
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beiden Formen nicht Spiegelbilder, sondern Diastereomere, und die 
Bildung der einen von ihnen kann deshalb bevorzugt sein, d. h. es 
geschieht eine partielle asymmetrische Synthese. Wenn der von den 
asymmetrischen Schwefelatomen herriihrende , Drehungsbeitrag ge- 
nugend grobB und entgegengesetzt dem von dem asymmetrischen 
Kohlenstoffatom herriihrenden ist, kann eine Umkehrung der 
Drehungsrichtung stattfinden, wie dies in den Versuchen von Lir- 
scuiTz und Froentves gefunden wurde. Da nach den Versuchen 
von Lirscuirz und FrorentJes nicht auch eine Umkehrung der 
Drehungsrichtung bei Umlagerung von «-Pt(CH,CHSC,H;COO), in 
die P-Form geschieht, ist nicht in Widerspruch mit dieser Erklirung, 
denn es braucht ja nur zu bedeuten, daB obengenannte Bedingungen 
in diesem Fall nicht erfiillt sind. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorvum der Uniersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Dezember 1935. 
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Uber das gelbe Kupfer I-Oxyd 


Von GrorGcio Renato LEVI 


In einer kiirzlich veréffentlichten Arbeit folgern M. Srrav- 
maNis und A. Crrunis!) aus Versuchen von GEBHARD, KOHLER und 
KOR NER?), daB nicht Cu(OH), wohl aber mehr oder weniger fein ver- 
teiltes Cu,O bei der Reduktion in waBriger Lésung sich bildet. 

Ich*) habe eine kurze Abhandlung veréffentlicht, die ich hier 
textmaBig wbersetze: 


Die gelbe und rote Form von Kupferoxydul 

,,Die Fallung von Kupfer I-Salzen in der Kalte mit Alkalihydroxyd 
gibt CuOH, das sich in der Hitze entwissert, was auch in den Werken 
der analytischen Chemie bemerkt wird, das heiBt, dab das Kupfer I- 
Hydroxyd ein itibereinstimmendes Verhalten mit Kupfer [l-Hydroxyd 
zeigt. Der Verfasser hat bewiesen, indem er zahlreiche Priparate, 
die kalt und warm zwischen 0° und 700° erhalten worden waren, 
mit X-Strahlen prifte, daB diese Priparate aus Cu,O bestehen, und 
daB sich die Farbe von gelb zu rot gradweise mit dem Anwachsen 
der K6érnchen verindert. Die Messungen dieser Koérnchen ergaben 
Werte ihrer Seitenlinge derselben unter Annahme wiirfelfOrmiger 
Form, von 24A bis 50A; fiir das tiber 450° erhitzte Produkt 
erscheint die Bestimmung der mittleren Ausdehnung der Kornechen 
ungewib. Folglich bildet sich das Kupferl-Hydroxyd nicht durch 
Fallung der entsprechenden Salze mit Alkalien: das Verhalten ist 
also mit den Silbersalzen iibereinstimmend, bei denen ebenfalls das 
Oxydul fallt, und nicht mit den KupferII-Salzen, aus denen in der 
Kilte das Hydroxyd fallt. 

Kinige Kupferoxydule der Technik mit von der Regel abweichender 
Farbe (braun-griinlich) haben Photogramme mit Linien ergeben, 
die nicht in das Netz von Cu,O einzuordnen sind, und die yon CuO 


1) M. SrrauMaNis u. A. Crruuis, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 
107—112. 

2) F. Gepnarp, R. KOuwver u. FE. KOrnerR, Koll.-Ztschr. 68 (1933), 257. 

3) Grororio Renato Levi, Giornale di Chimica Industriale 12 (1930), 07. 
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herruhren, das in mehr oder weniger grober Menge vorhanden war. 
Das auf elektrolytischem Wege hergestellte Cu,O ist ausgesprochen 
rein und daher frei von Kupfer II-Verbindungen. 

In Verbindung mit diesen Versuchen hat der Verfasser Gelegen- 
heit gehabt, die gradweise Entwisserung von Cu(OH), zu _ priifen: 
er hat mittels X-Strahlen beweisen kénnen, daB keinerlei Zwischen- 
form von Hydroxyd besteht, und daB entwissertes Cu(OH), auch bei 
niederer Temperatur die Linien von CuO zeigt. Auch das Hydroxyd 
4CuO-H,0, das eines der bestaéndigsten Erzeugnisse der Entwasserung 
sein dirfte, wurde hierbei nicht gefunden.‘ 

Wie man aus dem Ubersetzten ersieht, war ich zu den Folgerungen 
von SrraAuMANIS und CrruLis, sowie denjenigen von GEBHARD, 
K6uHLER und K6rner bereits 5 oder 3 Jahre friiher gekommen. 
Diese Verfasser haben augenscheinlich meine Versuche nicht gekannt, 
da sie nicht im Chemischen Zentralblatt besprochen worden sind. 


Milano, Istituto di Chimica Generale e Chimica fisiwca della 
h. Universita. 5 Dicembre 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Dezember 1935. 
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Die sauren Fluoride einwertiger Kationen 


Von Cur. FInBAK und QO. Hassen 


Die beim Einengen der Lésungen von Thallium (bzw. Tl,O oder 
Tl,CO,) in tberschiissiger FluBsiure sich ausscheidenden reguliiren 
Kristalle haben nach der Angabe I. E. Wrium’s!) die Zusammen- 
setzung eines normalen Fluoriirs, sollen jedoch beim Erhitzen auf 
100° sowohl Wasser wie FluBsiure abgeben. M. Bucuner®) beschreibt 
die Kristalle als regular und gibt die Formel TIF-HF an, wihrend 
J. Bartot’) aus sowohl Tl- wie F-Bestimmungen die Forme! 
TIF-2HF ableitet. Neuere Analysen von O. Hasse, und H. Krina- 
stap’) haben Tl- und F-Gehalte ergeben, die mit der Forme! 
H,TIF,:1/,H,O besser itibereinstimmen. Ein Vergleich der Gitter- 
konstanten der beiden isomorphen Thallium- und Ammoniumsalze, 
wie sie in dieser Arbeit mitgeteilt werden, namlich a = 8,567 bzw. 
8,383 A mit den Gitterkonstanten der Silikofluoride von Tl und NH,: 
8,605) bzw. 8,38 A®) legt jedoch den Gedanken nahe, daB die Substanz 
gar nicht saures Thalliumfluorid, sondern ganz einfach das Siliko- 
fluorid ist. Die Analysen finden sich damit in leidlicher Uberein- 
stimmung, und die kleine Abweichung in der sonst so sicheren NH,- 
Bestimmung verschwindet vollkommen. 

Wenn man erst den Verdacht hat, ist es leicht, den Silicium- 
gehalt der betreffenden Salze nachzuweisen. Andererseits kann man 
den Fluorgehalt dieser Kristalle und der entsprechenden Silikofluoride 
von K und Rb, wie wir es getan haben, durch Zusatz eines Uber- 
schusses von Lauge und zuriicktitrieren mit Salzsiure quantitatiy 
bestimmen, ohne daB die Lésung durch ausgeschiedene Kieselsiure 
getribt wird. Der Nachweis, dab die betreffenden ,,sauren Fluoride” 
von Tl und NH, Silikofluoride sind, entspricht dem analogen Befunde 
beziiglich der ,,sauren Fluoride‘ von den zweiwertigen Metallen Cu, 

1) J. E. Wriim, Ann. chim. phys. (4) 5 (1865), 5. 

2) M. Bucuner, Ber. Wiener Akad. 52 (2), 644. 

3) J. Bartot, Compt. rend. 171 (1920), 1143. 

*) O. Hasset u. H. Kroyestap, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 382. 


°) M. Tapet, Gazz. chim. ital. 68 (1933), 679. 
*) R. M. Bozortu, Journ. Am. chem. Soc. 44 (1922), 1066. 








176 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 226. 1936 


Ni, Co und Mn, die von E. Béum?), spiter von F. H. Epmister und 
H. C. Cooper*®) und auch von anderen Forschern beschrieben worden 
sind, von A. KurTENAcKER, W. Frncer und F. Hey’) jedoch als 
Silikofluoride erkannt wurden. Zu der Beweisfiihrung dieser Arbeit 
kénnten noch weitere Argumente hinzugefiigt werden, wir méchten 
hier jedoch nur der Auffassung Ausdruck geben, da8 EpMisTEer und 
Cooper das ‘Tetrahydrat des Kupfersilikofluorids, und nicht das 
Hexahydrat in den Hinden gehabt haben. Auch das ,,saure Mercuro- 
fluorid’’ von EK. Boum (l. ¢.) ist unzweifelhaft ein Silikofluorid, und 
zwar das Salz Hg,Sik’y-2H,O%). 

In Anbetracht der oben erwiahnten Fehlschliisse beziiglich 
,saurer Fluoride’ erscheint es naheliegend, die Existenz auch anderer 
in der Literatur beschriebener saurer Fluoride (ausgenommen sind 
natiirlich die Bifluoride einiger einwertiger Kationen) jedenfalls niher 
zu diskutieren. Von K, Rb, Cs und Ag sind héhere saure Fluoride 
beschrieben worden. Im Falle des Rubidiums fanden H. Eeaxrnine 
und J. Meyer®), dai schwerldsliche Kristalle ausgeschieden werden, 
wenn Rb,CO, in tiberschissiger FluBséiure gelést, die Kohlensiure 
weggekocht und abgekiihlt wird. Ihre Beschreibung der Kristalle 
paBt vollkommen auf Rubidiumsilikofluorid, der gefundene Rubi- 
diumgehalt von 57,15°/, ist allerdings etwas héher als der fiir dieses 
Salz berechnete. 

Zum SchluB sei noch erwahnt, daB unseres Erachtens auch die 
Existenz der von Morssan®) zuerst beschriebenen Salze KF-2HF 
bzw. KF-3HEF keineswegs als véllig bewiesen gelten diirfte, obwoh! 
hier eine Verwechslung mit dem Silkofluorid nicht vorliegen wird. 
Versuche iiber diese Kaliumsalze und das Silbersalz AgF-3HF’%) 
sind im Gange. 

!) KE. BOum, Z. anorg. Chem. 48 (1905), 326. 

2) F. H. Epister u. H. C. Coorrr, Journ. Am. chem. Soc. 42 (1920), 2419. 

8) A. KurRTENACKER, W. Finer u. F. Hey, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 
(1933), 83. 

*) J. J. Berzerius, Pogg. Ann. 1 (1824), 169; 2 (1824), 210; R. Frxkener, 
Pogg. Ann. 111 (1860), 246; C. Lemarre, Giorn. farm. chim. 46 (1897), 147. 

5) H. Eacenine u. J. Meyer, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 174. 


®) H. Morssan, Compt. rend. 106 (1888), 547. 
7) G. Gores, Proc. Roy. Soc. 18 (1870), 157. 


Oslo, Chemisches Institut der Universitat, Physikalisch-chemische 
Abteilung. Dezember 1935. : 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Dezember 1935. 
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Uber Legierungen des Platins mit Antimon 
Von W. A. NemMILow und N. M. Woronow 


Mit 9 Figuren im Text 


Die ersten Literaturangaben tiber Legierungen des Platins mit 
Antimon gehéren dem Jahre 1819 an, als Fox!) den Versuch machte, 
das Platin mit anderen Metallen, u. a. mit Antimon in einer Lét- 
rohrflamme zusammenzuschmelzen, wober er die  Beobachtung 
machte, daB sich eine Legierung bildete, welche von einer bedeuten- 
den Warmeentwicklung begleitet wurde. Bei lingerem Erhitzen der 
Legierung wurde dieselbe streckbar, jedoch bleb in ihr eine geringe 
Menge Antimon ubrig. 

Im Jahre 1909 untersuchten K. Friepricnh und A. LeEroux®*) 
das System Platin-Antimon mit Anwendung der Methoden der 
thermischen Analyse und der Mikrostruktur. Auf die Ergebnisse 
ihrer Untersuchung gesttitzt, gelangten die genannten Verfasser zu 
der Folgerung, daB in dem System die chemischen Verbindungen 
PtSb, und Pt.Sb, vorhanden selen, wobei sich die stabile Verbindung 
PtSb, unmittelbar aus der fliissigen Legierung ausscheidet, die Ver- 
bindung Pt,Sb, aber sich in festem Zustande bildet. AuBerdem ver- 
muteten die Verfasser das Vorhandensein einer chemischen Ver- 
yindung PtSb, welche sich unter Wechselwirkung von PtSb, mit 
den Resten der Fliissigkeit bei einem Platingehalt von 44,7 bis 
69 Gew.-°/, (33,3—54 Atom-°/,) bilde. Bei medrigeren ‘Temperaturen 
verfallt die Verbindung PtSb. 

Im Jahre 1929 fand L. THomassen?) bei Untersuchung der 
ristallinischen Struktur der biniren Verbindungen von Platin- 

etallen, daB das Kristallgitter der Verbindung PtSb dem Gitter- 
vpus des Arsenik-Nickels angehért und bestimmte seine Parameter. 

') Fox, Ann. of. Phil. 13 (1819), 467; Phil. Mag. 54 (1819), 72. 

*) K. Frrepricu u. A. Leroux, Metallurgie 6 (1909), H. 1; Journ. chem. 
©. 6 (1909), IL; Chem. Zbl. 1909, I, 829. 

*) L. THomassEN, Z. phys. Chem. 4 (1929), 277; Journ. Inst. Met. 42 
929), 515. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 226. 12 
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Wir haben das System Platin-Antimon mit Anwendung 
Methoden der thermischen Analyse, der Mikrostruktur und teilwe; 
auch der Methoden des Hirtegrades und des elektrischen Widerstand 
untersucht. Als Material zur Herstellung der Legierungen dient 
Platinschwamm mit emem Gehalt von etwa 0,01°), Beimengung 
von dem Platininstitut affiniert, und chemisch reimes Antimon d 
Firma WKahlbaum. 

Die Legierungen wurden in einem Kryptolofen in Tiegeln avs 
‘Tonerde auus der staatlichen Fabrik fur optische Gliiser in Leningrad 
hergestellt. Das Schmelzverfahren geschah ohne Schutzschlack 
Siimtlche Legierungen wurden einer Analyse unterworfen, wobei an- 
vesichts der ber Erstarrung erfolgenden Liquation, Analyseproben 
aus der flissigen Legierung mittels Ansaugung in Porzellanréhrehen 
genommen wurden. Ber den Analysen wurde der Platingehalt be- 
stimmt. Ein Gewichtsteil der Legierung wurde in Koénigswasser auf- 
gelost und die Salpetersiure durch wiederholtes Abdampfen mit 
Salzsiiure entfernt. Ber der Auflésung des trockenen Restes in 
schwacher Salzsiiure und ber Verdiinnung mit Wasser wurde ein 
Niederschlag von Antimonoxyechlorid erhalten, welches abfiltriert 
wurde. Dureh wiederholtes Abdampfen und Filtrieren des Nieder- 
schlages gelang es, siimtliches Antimon auszuscheiden. Das Platin 
wurde in Gestalt von Ammoniumehloroplatinat gefallt und auf die 
ubliche Weise bestimmt. Dieses Verfahren wurde an der Analyse 
einer mechanischen Mischung des Platins mit Antimon auf. seine 
Richtigkeit hin gepriift und ergab durchaus befriedigende Resultate. 


|. Die thermische Analyse 

Die Registrierung der Abkithlungskurven wurde mittels des nach 
dem System des Herrn Akademikers N.S. KurNAKow gearbeiteten 
registrierenden Pyrometers ausgefiihrt. Das Gewicht der Legie- 
rungen betrug etwa 30 ¢,. 

Die Krgebnisse der thermischen Analyse sind in der Tabelle ! 
und im Diagramm Fig. 1 dargestellt. Unsere Ergebnisse in der 
linken Halfte des Diagrammes stimmen vollstindig mit den von 
Friepricnw und Leroux erhaltenen iiberein. Bei Zugabe von Platin 
zum Antimon steigt die Temperatur bei Beginn der Erstarrung der 
Legierungen steil auf und erreicht ein Maximum bei 1210° un 
33,3 Atom-°, Pt. Dieser Gehalt entspricht der Formel PtSb,. |) 
rstarrung der Legierungen dieses Bereiches endet auf der eute 
tischen Linie a. Die Legierungen mit dem Platingehalt bis 7 
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Tabelle 1 
Beginn Kutektikum Temperaturen d. Umwandlungen 

tom-" P Crew. -° 9 der ox 

Pt. Pt. Kristal. femper. Dauer . T ry 

lisation d.Kristallisation 
0) 0 630 
O25 O37 Nicht 632 130 
erhalten 

Lo 2,4 desgl. 630 11s 

3 4.7 desgl. 634 S+ 

7.3 11,2 910 627 72 
12.8 19.0 LOSO 635 60 
17.9 26.0) 1113 62S 36 
22.3 31.5 L157 630 24 
20.8 41,7 1199 632 12 
33.4 44.8 1210 
35,2 46.6 1210 1032 
42.5 54.2 L175 1040 
13.6 55.3 1162 636 1037 659 
$4.35 56,1 1165 641 1O40 HOS 
$8.3 60.0 L106 632 1043 H64 
19.4 61.0 LOSO 631 1040 H60 
HOA 52.0 LOSS 637 IS 660 
54.0 65.3 1035 631 30 65S 
57 68.0 952 635 $8 667 
HO) TOD 916 627 72 H61 
63.0 73,2 746 635 Of 659 
65.5 75.8 635 144 
66.3 759 63S 168 
714 80.0 Nicht 624 O65 Nicht 670 

erhalten erhalten 
TOH5 839 95] 631 458 TOD O72 
78.5 854 1112 627 12 755 668 
S44 90 | 1380 630 12 747 672 
33,3 Atom-°/) stellen eim mechanisches 5b A 


Gemenge von Sb und der Verbindung 
PtSb, dar, indem sie ein Kutektikum bil- 
den. Doch hegt die Zusammensetzung 
des eutektischen Punktes sehr nahe am 
\ntimon, und deswegen wird kein Fallen 
ler Schmelztemperatur des Antimons 
durch Zugabe von Platin beobachtet, so- 
‘ar bei der Legierung mit einem Platin- 
ehalt von 0,25 Atom-®/). 

In dem ibrigen Teil des Diagrammes 
lifferieren die von uns erhaltenen Ergeb- 
usse bedeutend mit den von K. Frreprice 





t 





hk 7 7 














20 


40 60 


A. 
80 


Atomprozente Pt 


Fj 
« 
ig. | 
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ind A, Leroux angegebenen. In dem Intervall der Konzentrationen von 


3,3—50) Atom-°/, Pt reagieren die bei Beginn entstandenen Kristalle 





|”* 
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PtSb, bei einer Temperatur von etwa 1040° mit der fliissigen Pha 
und bilden eine neue Verbindung PtSb; das folgt daraus, daB ¢ 
Dauer des Haltepunktes bei der Konzentration 50 Atom-®/, Plat 
auf der Linie [ am gréBten ist. Im gegebenen Fall entspricht d 
Ubergangspunkt auf der Liquiduskurve genau der Zusammensetzu) 
der chemischen Verbindung — ein verhaltnismaiBig seltener Fa 
jedoch kein Ausnahmefall [vgl. die Verbindung PdSb,?)]. 


Die Verbindung PtSb erleidet, wie aus dem Diagramm zu er- 
sehen ist, eine Umwandlung bei einer Temperatur von 660° auf der 
Geraden II. Ks ist uns nicht gelungen, die Natur dieser Umwand- 
lung zu ermitteln. Das Kutektikum kristallisiert bei einer Tempe- 
ratur von 630° und enthalt 66,3 Atom-°/, Pt. Die eutektische Linie / 
miuBbte in ihrem linken Teil nur bis zu 50 Atom-®/, Platin gehen, 
jedoch wurden entsprechende Haltepunkte auch bei Legierungen bis 
43,6 Atom-°/, Platingehalt beobachtet; die auf der Limie I sich voll- 
ziehende Reaktion verliuft offenbar wegen Umbhillung von PtSb, 


durch PtSb micht zu Ende. 





Auf dem rechten Zweige der Liquiduskurve scheidet sich ein 
an Platin reicherer Stoff aus. In diesem Bereich des Diagrammes 
velang uns eine Registrierung der Abkihlungskurven nur bis zum 
Platingehalt von 84,4 Atom-°/, (90,1 Gew.-°/,) durechzufiihren, weil 
die platinreicheren Legierungen eine zu hohe Schmelztemperatur be- 
sitzen. Der auf der Linie d ausscheidende platinreiche Stoff reagiert 
bei einer Temperatur von etwa 750° (die Gerade III) mit der 


flussigen Phase. 


Das dabei erhaltene Produkt erscheint bei weiterer Abkihlung 
nicht als stabil und erleidet eine Umwandlung bei einer Temperatur 
von etwa 670° (die Gerade IV). Der Vergleich der Dauer der Halte- 
punkte in verschiedenen Legierungen bei dieser ‘Temperatur gib! 
¢, dab eine neue chemische Verbindung 


re? 


Veranlassung zu der Vermutun 
Pt,Sb sich gebildet habe, da die Dauer des Haltepunktes bei der 
dieser Zusammensetzung entsprechenden Legierung am gréBten ist. 


2. Die Harte 


Die auf die gehérige Weise abgeschliffenen Legierungen wurde: 
bei einer ‘Temperatur von 550° unter einer Schicht von geschmo: 
zenem Lithiumbromid im Verlauf von 12 Tagen gegliht. Der Hart: 


') A. T. Gricorsew, Nachr. d. Inst. f. Erforsch. d. Plat. u. a. Edelmeta! 


¢ (1929), 32. 
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ad wurde nach der Methode BrinNeuw’s auf einer Presse von der 


rma ..Gesellschaft fiir Feinmechanik’, bei Belastung von 250 kg 
id einem Durehmesser der Kugel von 10 mm bestimmt. 
Die Ergebnisse der Messungen sind in der Tabelle 2 und im 
Hiagramm Fig. 2 angefihrt. 


Tabelle 2 

















' Hartegrad aah ;, - Hartegrad 
smut . —— 2 aha. 4 ee - seit P atl 
Pt Pt BRINNEL Pt Pt BRINNEL 
49,4 61,0 82.8 78,5 S54 56.3 
52,9 64,3 101.9 80,2 86.6 53,0 
54,0 65,3 124.4 82.0 88.0 89.0 
60,0 70,5 111,7 84,4 90,1 140,1 
65,5 75,3 101,9 90,0 93,5 106,0 
71,4 80,0 71,5 97,0 98,1 92.8 
Sb ‘ 
Der Hartegrad der Legierungen mit 
: ; . 144 
einem Platingehalt von O—50 Atom-°/, 
konnte wegen der Sprédigkeit der Legie- 10. 
rungen nicht bestimmt werden, da sie unter P 
U 


der Presse in Sticke zerfielen. 








= ee 
> 
> 


Die Zugabe von Antimon zum Platin 


"| ‘t e] eP se le Steiger gy «(des . | “= 40 60 0 10U 
ruft eine schnelle Steigerung d Hirte momorezente Pe 





vrades hervor, welcher ein Maximum in 
dem Punkt B (bei 85 Atom-®°/, Platin) er- 
reicht und dann zum Punkt C mit 80 Atom-°/, Pt (Pt,Sb) sinkt. 


s* ») 
Fig. 2 


Bei weiterer Zugabe von Antimon verindert sich der Hirtegrad 
lings der Geraden CD bis zum Platingehalt von 55 Atom-°/,, da ber 
Vorhandensein eines mechanischen Gemenges von zwei Kristallarten 
der Hiartegrad sich auf eimer Geraden indert. Infolge der Um- 
wandlung von PtSb sinkt die Harte auf der Lime DE bis zu 


yf) Atom-?® 0° 


3. Die Mikrostruktur 

Zum Atzen diente verdiinntes Kénigswasser. Ber Zugabe von 
1.25 Atom-°/, Pt zum Antimon sind helle Ausscheidungen der Ver- 
indung PtSb, im Antimon sichtbar (Fig. 3). Bei weiterer Ver- 
nehrung des Platingehaltes nimmt die Menge dieser schOnen Kristalle 
u. Bei 33,3 Atom-°/, Pt verschwindet das dunkle Antimonfeld und 
le ganze Legierung besteht nun aus groBben Kristallen der Ver- 
indung PtSb,. 
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49,49, Pt. Gegossen 









66.3%, Pt. Gegliiht 


Vergr. 75 Vergr. 220 





Fig. 7. 80,29, Pt. Gegossen Fig. 8. 80,2°, Pt. Gegliiht 
Vergr. 220 Atom-", Pt Vergr. 220 


Die Mikroaufnmahme 4 bezieht sich auf die nichtausgegliht 
Legierung mit 49,4 Atom-®))~ Platin. Die dunklen Kristallart: 
PtSb, sind umgeben von einer helleren platinreicheren Masse. 
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Die Mikroaufnahme 5 bezieht sich auf dieselbe Legierung nach 
usgliihen. Die hellere Phase ist gleichmiaBiger verteilt. Die Um- 
indlung in festem Zustande (Lime Il, Fig. 1) veriandert das Aus- 
hen der Kristallart PtSb. 

Ine Mikroaufnahme 6. stellt eime eutektische Legierung mit 

66,6 Atom-°/, Platin dar. 

Die Mikroaufnahmen 7 und 8 beziehen sich auf die Legieruny 
mit SO,2 Atom-®, Platin vor und nach Ausglihen. Das Ausglahen 
dieser Legierung vermehrte die Menge der weiben Phase, welche bei 
der ausgeglihten Legierung das ganze Feld des Schliffes eimnimmit 
und der Verbindung Pt,Sb angehort. 


4. Die elektrische Leitfahigkeit 

Die Proben zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit der 
Legierungen wurden mittels Ansaugung der Legierung!) in ein Por- 
zellanrOhrehen hergestellt. Die auf diese Weise gewonnenen Stibchen 
konnten ihrer Sprodigkeit wegen nur mit Muhe aus dem Rohrehen 
entfernt werden. Nach vorausgehender Besprengung des noch: 
clihenden Réhrehens mit Wasser war es leichter dieselben zu ent- 
fernen, da das geplatzte Roéhrchen sich leichter von dem Stabchen 
abtrennte. Wegen der hohen Schmelztemperaturen und der Sprodig- 
keit emer Reihe von Legierungen konnte die Abhingigkeit des Wider- 
standes von der Zusammensetzung nur fir einen ‘Teil der Legierungen 
bestimmt werden. 

Die Krgebnisse der Messungen sind in der ‘Tabelle 3 und um 


Diagramm Fig. 9 verzeichnet. 


= 


Tabelle 3 








Spezifischer Wider- Temperatur- Spezifische elektrisch 

\tom-"/,  Gew.-°/¢ stand o- 10° koeffizient  Leitfahigkeit 2-10 
Pt Pt Dos, O10 Ler —100 25 Lim) 
7.4 11,3 62.) 78.5 0.00386 1.609 L33h 
12.8 19.0 124.3 132.6 O.0QO009]2 O.S805 O.754 
22.3 31.5 172.4 174.5 0.000160 OL5S80) O.575 
27.4 38,2 270.3 251.5 0 QO0907 0.362 O30 
54.0 65.3 23,8 30,1 0.0038 1 $208 Bde 
62.4 72,7 34.3 44.5 0.00438 2.918 2,247 
7O0 78.9 150.8 172.8 O(HI2OS 0.663 O.570 


1) N. lL. Srepanow, Die elektrische Leitfahigkeit der metallischen Lewir 
ungen. St. Petersburg, 1911. Z. anorg. Chem. 60 (1908), 209. 
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Ber Zugabe von Platin zum Antimon sinkt die elektrische Le 
fahigkeit schnell, der spezifische Widerstand erreicht bei 27 Atom- 
Platin den bedeutenden Wert = y 





Ae. 0005 — , 
= “i y 270 Mikroohm auf 1 em?®. 
/\ 40004 Ks muB der selten hohe elektrise) 
Widerstand eimiger Legierungen heryo 
A 40,003 
sh gehoben werden, sowie auch der neo 
| 40002 ~=« tive Temperaturkoeffizient bei der Leg: 


rung mit eimem  Platingehalt  y 














aa 27,4 Atom-*/,. 
40 
Zusammenfassung 
SS eae 1. Das Vorhandensein einer stabilen 
' fon |= Verbindung PtSb, wird bestiitigt. 
Fig. 9 2. Es besteht eine Verbindung PtSh, 


welche bei eimer ‘Temperatur von 660° 

eine Umwandlung erleidet, deren Natur nicht endgiiltig ermittelt ist. 

$3. Als wahrscheinlich gilt das Vorhandensein einer Verbindung 

Pt,Sb, welche sich bei emer Temperatur von etwa 670° bildet (die 
Gerade IV, Fig. 1). 

!. Das Vorhandensein einer Verbindung Pt,Sb,, welche von 
kK. Friepricn und A. Leroux angenommen wurde, hat sich nicht 
bestitigt. 

5. Auf der Platinseite ist das Vorhandensein einer festen LoOsung 
wahrscheinlich. 


U.S.SR., Institut fiir Anorganische Chemie der Akademie der 
Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Dezember 1935. 
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Uber Legierungen des Platins mit Rhodium’) 
Von W. A. Nemitow und N. M. Woronow 


Mit 8 Figuren im Text 


Die von H. Le CuHare rer fiir Messung hoher Temperaturen in 
Jahre 1887") vorgeschlagene Anwendung einer Legierung des Platins 
mit 10°/, Rhodium fir Thermoelemente gegen reines Platin gab An- 
laB zu emer Reihe von Untersuchungen der Eigenschaften dieser 
Thermopaare. L. HoLBorn und W. Wien®*) verglichen die Angaben 
des Thermopaares von LE CHATELIER mit denen des Luftthermo- 
meters. Die genannten Verfasser stellten auch eine Untersuchung 
der elektromotorischen Krafte der Thermopaare mit verschiedenem 
Rhodiumgehalt (bis 40°/, Rhodium) an und gleichfalls eine Unter- 
suchung des aus einem Platin- und eimem Reimrhodiumdraht be- 
stehenden Thermopaares. L. MULLER?) wandte die von ihm vor- 
veschlagene Methode der Messung hoher Temperaturen) mittels 
Registrierung der PhotoelementstrO6me an und untersuchte die 
Schmelzkurven der Legierungen des Platins mit emer Reihe anderer 
K;lemente. 

Auf Grund der Form der Schmelzkurve vermutete er, dab Pt 
und Rh eine liickenlose Reihe fester Lésungen bilden. 

Als Material zur Herstellung der Legierungen dienten Platin- 
schwamm mit einem Gehalt von etwa 0,1°, Beimengungen, im 
Platininstitut affimiert, und Rhodiumschwamm mit einem Gehalt von 
etwa 0,38°/) Beimengungen, in der staatlichen Affinagefabrik in 
Swerdlowsk affimiert. Die Legierungen (je 20g) wurden in Tiegeln 
aus ‘Tonerde aus der staatlichen Fabrik fiir optische Glaser in Lenin- 
vrad in einem Hochfrequenzofen im Vakuum hergestellt. Das Be- 
streben kompakte, nicht blasige Giisse zu erhalten, bestimmte die 


\nwendung des Vakuums. Das Zusammenschmelzen an der Luft 


') Die vorliegende Arbeit ist Dank der vom Volkskommissariat der 
schweren Industrie gelieferten Mittel ausgefiihrt. 

*) H. Le Cuarecier, Journ. Phys. (2) 6 (1887), 29. 

*) L. Hotpors u. W. Wires, Ann. Phys. 47 (1892), 107. 
*) L. MtULier, Ann. Phys. 399 (1930), 5, Folge 7. 
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ergab Lemerungen mit Blasen. Legierungen mit emem Rhodiuny 





vehalt uber 40 Atom-°, wurden nur nach wiederholtem Umschmelz 
im Vakuum ohne Blasen erhalten. Die Legierungen wurden kein 
\nalvyse unterworfen, da der Unterschied im Gewicht zwischen d 


lKinwaage und der erhaltenen Legierung 0,15°, nicht tberstieg. 





1. Die Harte 





Nach Ansechleifen wurden saimtliche Legierungen in einem elek 
trischen Heraeusofen bei emer Temperatur von 1200° 100 Stunde: 
lang ausgegliht. Da jedoch die Mikrostruktur vieler Legierungen au! 
einen unvollstandigen Ausgleich der Konzentrationen der fester 
Losungen hinwies, wurden die Legierungen wahrend 11/, Stunden in 
einem Hochfrequenzofen im Vakuum_ be; 


Temperaturen von etwa 1600° ausgegliht. 





Der Hartegrad wurde nach BrRINNEL’s 


4(h Methode mit der Presse von der ,. (1e- 
sellschaft fir Feimmechanik’’ bestimmt. 
yr A — = . oe 
“) 70 40 60 80 100 Die Berechnung des Hartegrades 
Atomprozente Rh 


Rio] wurde nach der bekannten Formel aus- 
"ly. i 

cvefuhrt. 
Die Resultate der Messungen sind in der Tabelle 1 und in Fig. | 


ceceben. 


Tabelle 1 





Hartegrad Hartegrad 
Atom-®, Gew.-°)) nach Brinnet | Atom-®), Gew.-°, nach BRINNEL 
Rh Rh der ausgegliihten Rh Rh der ausgegliihten 
Legierungen Legierungen 
) () 28.00 60 44,16 75,83 
tp 5.5. DO ST 70 55.31 78.83 
20) 11,64 67,7: SO 67.83 77,60 
30) 18.43 68.93 ow 82,59 73.47 
1) 26,00 71.41 95 90,92 70,74 
nO 34.52 77.60 Low LOO 54,91 





Die Form der Hirte weist auf das Vorhandensein eimer kon- 
tinmerlichen Reithe fester Loésungen hin. 


2. Die Mikrostruktur 

Dieselben Proben, welche zur Bestimmung der Harte dienten. 
wurden auch zum Studium der Mikrostruktur gebraucht. Als Atz 
beize fir die Legierungen mit einem Rhodiumgehalt bis 40 Atom-" , 
diente verdiinntes, siedendes Kénigswasser. Die zur Erzielung eine 
venugend klaren Struktur erforderliche Siededauer im KoOnigswasse! 
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Fig. 2. 20°/, Rh Fig. 3. 20°) Rh 
(;egossen Cevliiht bei 1600° 





Fig. 4. 50°, Rh Fig. 5. 90°) Rh 


Cegliht bei 1200° Cegliiht bei 1200° 





Fig. 6. 100°.) Rh. Gegossen 


Atom-”, Rh. Vergr. 75 


‘tieg mit Zunahme des Rhodiumgehaltes. In dieser Weise gelang es 
nur Legierungen mit einem Rhodiumgehalt bis 40 Atom-°/, zu atzen. 


“ine Legierung mit 50 Atom-®/, Rhodium wies sogar ber andauern- 
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dem Sieden in KOnigswasser kein Anfressen der polierten Oberflic} 
auf. Deswegen wurde fiir rhodiumreichere Legierungen als Atzbeiz 

eine Mischung von geschmolzenem sauren schwefelsauren Kah un 

von Natriumechlorid angewandt. Diese Beize wurde auch fiir rein: 

Rhodium angewandt, 

Die Mikrostruktur saimtlicher Legierungen weist auf das Vo. 
handensein einer kontinulerlichen Reihe fester Lésungen hin. 

Die Legierungen mit einem Rhodiumgehalt bis zu 40 Atom-®),. 
welche nicht nachtriglich auf 1600° erhitzt waren, zeigten noch nich 
ausgeglichene Konzentrationen (Fig. 2), aber nach dem Ausgliihen be 
etwa 1600° wurden sie in kurzer Zeit homogen (Fig. 3). 

Die Legierungen mit einem Rhodiumgehalt von mehr als 
10 Atom-°),, welche emer zweiten Umschmelzung im Vakuum unter- 
worfen wurden, um nicht blasige Kingiisse zu erhalten, geben infolge 
einer sehr langsamen Abkihlung bei einer solehen Umschmelzung, 
sogar in unausgeglihtem Zustand, die Struktur einer voéllig homogen 
festen Loésung (Fig. 4 und 5). 


Die Mikroaufnahme Fig. 6, bezieht sich auf = reines, ge- 


schmolzenes und langsam im Vakuum abgekiihltes Rhodium. 


3. Die elektrische Leitfahigkeit 





Die Proben fiir den elektrischen Widerstand wurden aus den- 
selben Legierungen hergestellt, welche zum Studium des Hartegrades 
und der Mikrostruktur dienten. Ein abgesigtes Stiickchen der Legie- 
rung von prismatischer Form mit einem Gewicht von etwa 2 g¢ wurde 
auf einer Handwalze ausgewalzt und sodann mit haufigem Zwischen- 
ausgliihen durch ein Drahtzieheisen gezogen. Auf diese Weise gelang 
es, Drahtproben mit einem Rhodiumgehalt bis zu 60 Atom-°/) her- 
zustellen. Die Legierungen mit einem gréBeren Rhodiumgehalt be- 
kamen beim Auswalzen Risse, so daB es nicht gelang, Proben von 
einer fiir die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit geniigenden 
Liinge zu erhalten. 

Die fertigen Driihte wurden bei 1200° im Verlauf eines vollen 
Tages ausgegliht. 

Der elektrische Widerstand der Proben wurde mit Hilfe de 
doppelten Thomsonbriicke bei Temperaturen von 25 und 100° be 
stimmt. Als Thermostat diente ein mit Vaselinél gefiilltes GefiB mi 
einem elektrischen Erhitzungsapparat. Der Temperaturkoeffizient 
des elektrischen Widerstandes~ Wurfde aus den spezifischen elek 
trischen Widerstinden 0,9), und go, berechnet. 
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Die Ergebnisse der Bestimmungen sind in der Tabelle 2 und 
ig. 7 angefuhrt. 


a) 


Tabelle 2 

















Spezifischer elek- Temperaturkoef.- Spezifische elek- 
itom-°/, Gew.-°/, trischer Widerstand fjzjent des elek.| trische Leitfahigkeit 
Rh Rh o* 10° trischen Wider- A-10~* 
250 100° standes x25 100 250 roe 
0) 0 LOSS 13.79 0.00392 9.10 7.25 
10 5.53 16.97 19.64 0.0022] 5.80 5.00 
20) 11,64 19,69 22.03 0.00165 5,09 £54 
30 18,43 20,40 22,42 0.00136 $90 $46 
40) 26,00 19,83 22,07 0.00156 5.04 $53 
50 34,52 17,95 19,70 0.00134 5.57 5.08 
60 44,16 16,35 18.09 0.00147 6,12 5,23 
LOO LOO 6,02! . 16.6') 


Die Abhangigkeit der o- und 
x-Werte von der Zusammensetzung 
entspricht der einer liickenlosen 2 jg6 





Vischkristallrethe. 











0004 
> 
: : = 0003 
4. Die thermoelektromotorische Kraft | 
oy 0002 
Z. Hotporn und W. Wren?) * o@ , : , 
. , 25° 4470) 
bestimmten die  thermoelektro- ae ” i) 
ee a oe, G0 2 0 8 80 100 
motorischen Krafte einiger Platin- Atomprozente Rh 
rhodiumlegierungen und die des Fig. 7 


reinen Rhodiums gegen Platin. 

Die Proben zur Bestimmung der thermoelektromotorischen kraft 
in Gestalt von Drahten von etwa 30 em Linge mit eimem Dureh- 
messer von 0,7 mm wurden auf die oben erwihnte Weise hergestellt. 
Simtliche Proben wurden im Heraeusofen im Verlauf von 22 Stunden 
ber 1100° ausgegliiht. 

Die thermoelektromotorische Kraft der Proben gegen chemusech 
reines Platin wurde mittels eines Potentiometers der Firma Cam- 
bridge Company bestimmt. Als Nullinstrument diente ein Spiegel- 
calvanometer. 

Die kalten Enden der Thermopaare befanden sich in auftauendem 
mise und waren durch Kupferdriihte mit dem Potentiometer ver- 
bunden. 


') Die Werte fiir den spezifischen elektrischen Widerstand und die elek 
rische Leitfaihigkeit des reinen Rhodiums sind den Angaben JAgGEs’s und 
VISSELHORST’s entnommen. 

*) Z. HoLporn u. W. Wren, Ann. Phys. 47 (1892), 107. 
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Die erhaltenen Resultate sind in der Tabelle 3 und im Diagram 








hig. S verzeichnet. 


Tabelle 3 





Temp. Thermoelektromotorische Kraft in Millivolt 


d. heiBen 19 At..°), 20 At.-°), 30 At.-°/, 40 At.-°/, 40 At.-°/, 60 At.-°/, LOOAt..0 


kendes in Rh Rh Rh Rh Rh?) Rh Rh?) 






































1iW) O52 0.63 0.69 0.60 0.60 0.67 0.64 


M) 1.02 1.4] 1.49 1.28 1,27 1.42 4 
300) 1.60 2,25 2.40 2,19 2.15 2,29 2 88 
bi) 2.18 3,20 3.42 3.16 3.08 3,33 3,78 
oO) 2,79 $28 4.49 4.25 4,26 4.46 5,12 
HOW) 3.45 5.23 5.68 5.43 5.40 5.74 6.58 
Ti) bd H.25 7.01 6,72 6.71 7.46 8.19 
SOM) $.93 7.28 S51 8.15 8§,29 9,19 9.93 
WH) 5,74 8.35 10,07 10,05 10,09 10,9] 11.80 
LOO 6.55 9.46 11,67 12,10 12,16 | 12,78 13,77 
Die angegebenen Resultate stimmen 
100° _=<oor= {7 , ; ree , ' ; 
im allgemeinen mit den von L. HoLBory» 


und W. Wren erhaltenen itiberein. Die 
lsothermen der thermoelektromotorischen 











36 600° __---- 4m ‘\rafte des Systems bilden gleichmibige 
~ . , ° , 
S 4.009 bogenartige Kurven, wober der Wert 
= 3 —pannie> II ° a, ale tal 
me der thermoelektromotorischen Krafte zu- 
a----- I 
ore a nimmt mit wechselndem Rhodiumgehalt. 








240 60 80100 
tomprozente Rh 5. Korrosion der Legierungen 


Fig. 8 Die Kinwirkung von Saéuren auf die 

Legierungen des Platins mit Rhodium 

ist verschwindend gering, sogar siedendes K6nigswasser wirkt auf 

die poherte Oberfliche der Legierungen nur bis zu einem Rhodium- 
gehalt von 40 Atom-°/, (26 Gew.-° 0) 

Der Sauerstoff der Luft iibt in einem gewissen Temperaturinter- 
vall einen merklichen KinfluB auf die Oberfliche der Legierungen aus. 
Schon wihrend der Vorbereitung der Legierungen wurde die Beob- 
achtung gemacht, dab die Legierung mit 30 Atom-°/, Rhodium be: 
langsamer Abkihlung eine oxydierte matte Oberflache besitzt; schne!! 
abgekuhlt, erhalt diese Legierung eine glinzende Oberfliche. 

Durch Auswalzen der Drihte wurden Platten von etwa 15 en 
Linge, etwa 3mm Breite und etwa 0,25 mm Dicke hergestellt. Di 
mit Schmirgelpapier abpolierten Platten wurden an der Luft gegliht 

') Die zweite Legierungsprobe mit 40 Atom-°/, Rh. 


*) Die Angaben fiir das reine Rhodium sind der Arbeit HoLBorn’s un 
Day's entnommen. Ann. Phys. 2 (1900), 505. 








A. Nemilow u. N. M. Woronow., 





Legierungen des Platins mit Rhodium 19] 


Simtliche Platten, welche auf 750° im Verlauf von 66 Stunden 
hhalten waren, mit Ausschlub der Platte mit 10°, Rhodium, er- 
iesen sich trotz der schnellen Abkihlung als ein wenig oxvdiert: 
ie Oxvdation war um so bemerkbarer, je mehr Rhodium in der 
egierung enthalten war, wobei eine mebbare Gewichtszunahme 
eobachtet wurde. 

Darauf wurden die Platten bei 1150° im Verlauf von 116 Stunden 
erhitzt, worauf sie schnell an der Luft abgekihlt wurden. Hier er- 
wiesen sich simtlche Platten als glinzende: thre Wigungen wiesen 
auf eine sehr unbedeutende Verainderung des Gewichtes hin im Ver- 
sleich mit dem urspringlichen. 

Die ergebnisse sind in der Tabelle 4 verzeichnet. 


‘T'abelle 4 





Gewicht der Platte in g¢ 


Zusammen- “ 
setzung Oberfliche rae ae 
der Platte in em? vor Ausgliihen Ausgliihen Ausglithen 
Atom-°/, Rh hei 750° bei 11502 
10 8.5 1.3906 1.3906 1.3905 
20 9.6 1.4830 1.4831 1.4829 
30 11,0 2.0192 2.0193 2.0192 
40) py | 1.2312 1.2318 1.2312 
5O 4.8 O.S160 O.S164 O.S162 
60 5.9 0.9600 0.9606 0.9603 


Ber Temperaturen von etwa 750° oxydiert das Rhodium. Bei 
hoOheren Temperaturen dissozieren seine Oxyde. Diese Oxydation 
wird in stairkerem Mabe bei rhodiumreichen Legierungen beobachtet. 

Legierungen mit 18—35 Gew.-°,, Rhodium kénnen wegen ihres 
hohen Widerstandes mit Vorteil als Bewicklung von elektrischen 
Drahtéfen benutzt werden, ihre Schmelzintervalle legen bei 1900° 
und bei 1800° halten sie lingere Brennzeiten aus. 

Simtliche angewandte Methoden der Untersuchung des Systems 
Platin-Rhodium wiesen auf das Vorhandensein einer kontinuierlichen 


Reihe fester Losungen. 


U.S.S.R., Institut fiir Anorganische Chemie der Akademie der 


'Vissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Dezember 1935. 
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Die Reaktivitat des roten bzw. gelben Bleioxyds 
mit Kieseldioxyd 


Von J. Arvip HepvaLi und A. EL.pu 


Mit 2 Figuren im Text 





iis ist schon lingst bekannt, dab es méglich ist, das gewohnliche 
hellgelbe PbO auch bei gewohnlicher Temperatur durch Reiben in 
eine rote Form tuberzufiihren. Darauf hat besonders GEUTHER aul- 
merksam gemacht!). GrurHeR und spaiter Ruger haben auch nach- 
vewlesen, dai die rote Form durch Erhitzen in die gelbe umgewandelt 
werden kann, dai aber diese Umwandlung auffallend langsam ver- 
liuft und daBb ihre Geschwindigkeit sehr von der Herstellungsweise 
abhingt?). Ruer hat durch die gréBere Loslhchkeit der gelben Form 
weiter festgestellt, dab diese Modifikation bei gewé6hnlichen Tempe- 
raturen die weniger stabile ist. 

In einer Arbeit iber Schmelzerschemungen in biniren Systemen 
von verschiedenen Bleisalzen haben JAEGER und GERMs die ge- 
nannte Frage erneut in Angriff genommen?®). Mit Hilfe eines Heiz- 
mikroskopes glaubten sie, eine Temperatur reversibler Umwandlung 
ber 587° gefunden zu haben. Bei diesen Versuchen wurden in der 
Absicht, den Umwandlungsvorgang zu beschleunigen, FluBmittel be 
nutzt. In ihrer Abhandlung wird nur KNO, als FluBmuittel erwahnt 
welche Wahl weniger gliicklich erscheint, da eine Oxydation des 
PbO stattfinden kann. Bezugnehmend auf kristallographische Be- 
stimmungen von MirscHeRLICH wirde also das rote, tetragonale PbO 
ber 5ST° im Gleichgewicht mit der gelben, rhombischen Hochtempe- 
raturmodifikation sein (vgl. EwaLtp und HerMANN: Strukturberich’ 
1913-1926, 121 und 769). 

In emer Arbeit tiber die Kristallformen des PbO mit Hilf 
rontgenographischer Methoden konnten allerdings KoHLscHUTTER un 


') A. Geuruer, Lieb. Ann. 2198-41883), 56. 
*) R. Ruger, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 265. 
*) F. M. Jagcer u. H. C. Gerns, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 146 
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ScHERRER diese Angaben nicht bestitigen'). Auch sie machen auf 
die Oxydation des PbO durch die KNO,-Schmelze aufmerksam, und 
sie konnten nicht entscheiden, ob tiberhaupt Enantiotropie vorliegt. 


Endgiiltig scheinen diese Fragen in einer Arbeit von CoHEeN und 
AppINK gelést zu sein?). Unter vergleichender Benutzung von 
réntgenographischen, pyknometrischen und dilatometrischen Me- 
thoden stellten sie fest, daB die Gleichgewichtstemperatur der beiden 
enantiotropen Formen bei 488,5° liegt. In Ubereinstimmung mit 
den friiheren Befunden erwaihnen aber auch CoHEN und AppINK die 
groBe Tragheit der Umwandlungsvorgiange. 

In vorhergehenden Arbeiten hat der eine von uns Ofters darauf 
aufmerksam gemacht, daf das Auftreten eines durch Umwandlungs- 
erscheinungen irgendeiner Art hervorgerufenen Maximums auf den 
Umsetzungskurven von der Geschwindigkeit der Umwandlung und 
der Erhitzung abhaingt. Die erwihnten Ergebnisse lassen vermuten, 
daB die Umwandlungsgeschwindigkeit des roten PbO in Temperatur- 
gebieten, wo Schmelzerscheinungen ausgeschlossen werden kénnen, 
zu gering ist, um direkt ein Maximum auf der Umsetzungskurve in 
bezug auf die Reaktion von PbO mit S10, auftreten zu lassen. Eine 
stark gesteigerte Reaktivitét war aber natiirlich bei jenen ‘Tempe- 
raturen zu erwarten, wo die Dauer der Umwandlung und der Er- 
hitzungsversuche von geeigneter GroBenordnung sind. 


Nach Untersuchungen von Cooper, SHaw und Loomis weist 
das System PbO-Si0, zwei Eutektika auf, bei 715° mit 59 Mol-°/, 
PbO und bei 720° mit 76 Mol-°/, PbO§%). 

Hinpert und Nacken fanden drei Kutektika, bei 690° mit 
58 Mol-®°/, PbO, bei 690° mit 61 Mol-°/, PbO und bei 717° mit 
75 Mol-®/, PbO4). 

Das reine PbO schmilzt bei 884° (ConeEN und AppiNnk)*). Unter 
690° spielen also fliissige Phasen keine Rolle. 


Versuche und Ergebnisse 


Rotes, d.h. unter 488,5° stabiles PbO wurde als sehr feines 
Pulver nach den Angaben von ConEeN und AppinK hergestellt, in 


') V. KonutscuttTrer u. P. Scoerrer, Helv. chim. Acta 7 (1924), 337, 

*) E. Conen u. N. W. H. Apprixx, Z. phys. Chem. A, 168 (1934), 188. 

%) H. C. Cooper, L. 1. SHaw u. N. E. Loomis, Amer. Chem. Journ. 42 
(1909), 461; Ber. 42 (1909), 3991. 

*) S. Hivperr u. R. Nacken, Ber. 48 (1910), 2571. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 226. 13 















194 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 226. 1936 


einem sauerstoff- und wasserdampffreien Stickstoffstrom getrocknet 
und im Exsikkator trocken aufbewahrt!). Es war védllig frei von 
bei der Herstellung benutztem KOH. 

Das uber 488,5° stabile, hellgelbe PbO-Priaparat wurde durch 
einstiindiges Erhitzen des roten Priaparates bei 650° (vgl. Fig. 1) im 
Stickstoffstrom hergestellt, schnell abgekiihlt und wie das rote auf- 
bewahrt. 

Als S10, wurde reinster Quarz angewendet und zu einer Korn- 
gréBe zwischen 0,075 und 0,10 mm im Achatmérser gemahlen. 

Rotes PbO und $10, wurden nach den Molproportionen 1: | 
mitemnander gemischt. Zu jedem Versuch wurden 0,5000 g  be- 
nutzv. 


Die 60 Minuten dauernden Erhitzungsversuche wurden in einem 
zu den betreffenden Temperaturen erhitzten, fiir solehe Zwecke hier 
immer gebrauchten elektrischen Schamotteofen mit groBer Wirme- 
kapazitat ausgefuhrt. Bei jeder Temperatur wurden zwei Schiffchen 
aus Hartporzellan mit der Reaktionssubstanz nebeneinander als 
Parallelproben eingesetzt. Die Temperatur wurde mit einem gegen 
Cd, Zn, Sb, KCl, Ag und Cu geeichten Pt-PtRh-Element ge- 
messen. 

Die Erhitzung und die nachherige Abkiihlung in dem Rohr 
auBerhalb des Ofens geschah im sauerstoff- und wasserdampffreien 
Stickstoffstrom. 

Die Analysen wurden so ausgefiihrt, daB die Reaktionssubstanz 
aus dem Schiffchen mit etwa 40 em*® 15°/,iger HNO, ausgespiilt und 
nachher zur Zersetzung des gebildeten Silikats auf dem Wasserbad 
erhitzt wurde. Nach dem Filtrieren durch ein ScHLEICHER-ScHULL- 
Blaubandfilter wurde 20 Minuten mit 85 cm® 5°/jiger Na,CO,-Lésung 
gekocht, wobei die aus dem zersetzten Bleisilikat gebildete Kiesel- 
siiure in Lésung ging. Der nicht in Reaktion getretene Quarz bleibt 
unangegriffen und wird nach Trennung von dem gelésten gewogen. 
Zur Kontrolle wurde mehrmals auch die in Lésung gegangene Kiesel- 
siure bestimmt. Aus den Analysen zweier Parallelproben, die in der 
Regel nicht mehr als einige Zehntel-Prozent voneinander differierten, 
wurde die Kurve der Fig. 2 konstruiert. 

Es war fiir die Wahl der Erhitzungsbedingungen und die Be- 
urteilung der Ergebnisse notwendig, sich eine Vorstellung iiber die 
Umwandlungsdauer bei verschiedenen Temperaturen zu bilden. Dies 


') E. Congn u. N. W. H. Appryk, Z. phys. Chem. A, 168 (1934), 185. 
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veschah durch Erhitzen des roten Oxyds wahrend ungleicher Zeit- 
perioden bei verschiedenen Versuchstemperaturen und nachheriges 
Beobachten unter dem Mikroskop. In bester Ubereinstimmung mit 
dem Ergebnis von CoHEN und AppiINkK zeigte das rote Praparat 
nach 24stiindiger Erhitzung bei 4835—485° noch keine gelben Korner; 
diese traten aber in einem Versuch zwischen 505—530° reichlich auf. 
KurvenmaBig lassen sich unsere diesbeziiglichen Ergebmisse wie in 
Fig. 1 darstellen. 








' , 
Die mit rotem PbO und of 
Quarz erhaltenen Reaktions- - | 
ausbeuten werden durch die 120 
Punkte + in der Fig. 2 an- 
gegeben. 115... 
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1 5 Stunden 550° 650° 
Fig. 1. Ungefahre Umwandlungs- 
dauer des roten PbO-Priaiparates 


in gelbes 


N71!) 
450 Temperatur 


Fig. 2. +-rotes PbO und SiO, 
O gelbes PbO und SiO, 


Wie erwartet, macht sich die Gleichgewichtstemperatur der Um- 
wandlung bei 488,5° gar nicht geltend. Wie aus der Kurve Fig. 1 
erhellt, tritt eme lebhaftere Umwandlung erst bei den Temperaturen 
um 600° herum ein, und in bester Ubereinstimmung hiermit fangen 
die Prozentzahlen der Umsetzung erst von diesem Gebiet an schneller 
zu wachsen. 

Das Diagramm (Fig. 2) enthilt auch die Resultate einiger mit 
Gemischen aus gelbem PbO und Quarz (1:1) unter sonst iiberein- 
stimmenden Bedingungen ausgefiihrten Reaktionsversuche (kreis- 
formige Punkte). Unter 488,5° ist dieses Priparat instabil, wandelt 
sich aber wie das rote durch bloBes Erhitzen sehr langsam in die 
stabile Form um. DaB die Reaktionsausbeuten mit gelbem bzw. 
rotem Oxyd etwa gleich groB sind und keinen KinfluB von den ent- 
sprechenden Stabilitatsgebieten zeigen, beruht, wie eingangs erwihnt 
wurde, darauf, daB das gelbe PbO auch durch den geringen Druck 
bel vorsichtigster Mischung stellenweise ins stabile rote umgewandelt 
wurde. Zum Teil wird dieser Ubergang natiirlich auch durch Er- 
13* 
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hitzen beférdert. Zu einem betrichtlichen Teil hatten wir also in 
den beiden Versuchsreihen mit einem Reaktionsgemisch gleicher Art 
zu tun. Zwischen den beiden letzten Versuchstemperaturen 61(° 
und 655° wurden keine Bestimmungen gemacht. Da in diesem Ge- 
biet zwischenliegende Punkte und auch geringe Schwankungen der 
Kinzelbestimmungen die Lage der Kurve stark beeinflussen, lassen 
sich selbstverstandlich keine Schliisse aus der Andeutung zu einem 
Verlauf der O-Kurve links von der -+--Kurve ziehen. 


Die Ausfihrung dieser Arbeit wurde durch den Swartz’schen 
Silikatfond geférdert. 


Goteborg, Chalmers Technische Hochschule, Chemisches Labo- 
ratorvum III. November 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Dezember 1935. 







































B. V. J. Cuvelier. 
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Der Einflu8 von NH,Ci auf die Léslichkeit des CoHg(SCN), 


Von B. V. J. CuvELIER 


Mit 3 Figuren im Text 


In friiheren Mitteilungen wurde die Erhéhung der Léslichkeit 
des ZnHg(SCN), durch NH,Cl bei gew6hnlicher Temperatur gezeigt'). 
Darauf wurde durch direkte Lésungsbestimmungen*) der Einflu& 
mehrerer normaler Alkalichloridlésungen auf die Léslichkeit des 
CoHg(SCN), bestimmt. 

In dieser Abhandlung wird der EinfluB von NH,CI auf die Loés- 
lichkeit von CoHg(SCN), in Abhiangigkeit von der Temperatur und 
Konzentration des NH,Cl bestimmt werden. 

In einer friiheren Mitteilung*) konnte ich den Einfluf der fremden 
Kationen auf die Léslichkeit des CoHg(SCN), angeben. Da bei mikro- 
chemischen Reaktionen sehr haufig darauf hingewiesen wird, mog- 
lichst konzentrierte Lésungen zu benutzen, weil ja die gewihlten 
Reaktionen gewoéhnlich auf der Schwerléslichkeit beruhen, und da 
diese Reaktionen oft bei erhéhter Temperatur ausgefiihrt werden, 
so wurde auch der Einflu8 der Temperatur und derjenige der Kon- 
zentration des NH,Cl untersucht. 

So wie bei friheren Untersuchungen*) griindet sich die benutzte 
Methode auf folgendes: bei allmahlicher Temperaturerhéhung, im 
Augenblick des Verschwindens des letzten Kristallchens, ist die Lésung 
in bezug auf das anwesende Salz gerade gesittigt; Voraussetzung ist 
jedoch, daB das Lésungsgleichgewicht sich schnell genug einstellt. 


Arbeitsweise 

In einen elektrisch geheizten Thermostaten wurden zugeschmol- 
zene Reagenzgliser mit abgewogenen Mengen (10—15 g) CoHg(SCN), 
in abgewogenen Quantitiiten NH,Cl-Lésung von bestimmten Kon- 
zentrationen gebracht und mit Hilfe eines kleinen Wechselmotors 
etwa 50mal in der Minute hin und her geschiittelt. Die Krwarmung 
war so geregelt, daB die Temperaturerhéhung innerhalb 2—38 Minuten 

*) Z. analyt. Chem. 102 (1935), 16. 


*) Z. analyt. Chem. 101 (1935), 108. 
*) Z. analyt. Chem. 99 (1934), 15. 
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etwa 1° C betrug. Die Erwarmung geschah mit Hilfe von 3 elektrischer 
irwarmungskorpern. Um das Verschwinden des letzten Kristallchens 
leicht wahrnehmen zu kénnen, wurde unter dem Wasser im Thermo- 
staten ein elektrisches Limpchen so angebracht, daB die Reagenz- 
gliser seitwarts beleuchtet waren. Es wurden Versuche mit sehr fein 
und auch mit sehr grob kristallisiertem CoHg(SCN), ausgefiihrt. 
Die Schnelligkeit der Gleichgewichtseinstellung steht im umgekehrten 
Verhiltmis zur KorngréBe des benutzten CoHg(SCN),. Bei sehr fein 
niedergeschlagenem CoHg(SCN), stellt das Gleichgewicht sich sehr 
schnell bei Temperaturen zwischen 40° und 75°C ein. Bei grobh 
kristallisiertem CoHg(SCN), (das man erhalten kann durch lang- 
same Abkihlung einer bei héherer Temperatur gesattigten Lésung) 
kann das Kintreten des Gleichgewichts sehr triage stattfinden. Daher 
mussen die Bestimmungen nur mit sehr fein miedergeschlagenem 
CoHg(SCN), ausgefiihrt werden. 

Die Resultate sind in der Tabelle zusammengestellt. 















Tabelle 
_—__—__—. . 
gh eee pe i e| 3 «| | 3 
= TCT - = - = & —~ = = 
e3| 2 82 : 22/98/2882) : | 38 
o3|\| Sas s £ 38/ S8§& | B £ 
-f tak 5 y 2 > ret! ss 2% ¢ 
“| eo “~ a & cl Bes a a = 
ZAe| set! «f S& 1/48|s5 8% m | 3 & 
5 a es x- g| 2 S| & zs 
~ > oo aa ° | a 
l O,IS51 0,02344 58°] 25 0,7964 0.3750 65°7 
2 0,2146 0,02344 61°5 26 0.9301 0,3750 71°3 
3 0.2823 0,02344 67°7 27 0,5661 0.7500 7°2 
4 0,3247 0,02344 (| 71°8 28 0,6446 0.7500 41°8 
5 0.2250 0,046875 | 95°95 29 0.7645 0,7500 48°9 
6 0.2887 0.046875 61°4 30 0.8854 0,7500 55°4 
7 0.3608 0.046875 67°9 31 0,9945 0.7500 60°4 
8 0,4313 0,046875 73°8 32 1,048 0.7500 62°7 
qQ 0.4587 0,046875 76° 33 1,186 0.7500 67°S 
10 0,3210 0,09375 56 °7 34 0,7201 1,500 32°8 
ll 0.3407 0,09375 58°5 35 0,8241 1,500 40°4 
12 0,4376 0,09375 65°8 36 1,136 1,500 §2°5 
13 0.4774 0,09375 69°0O 7 1,158 1,500 53°4 
14 0,4895 0,09375 69°9 38 1,189 1,500 54°3 
15 O.3874 0.1875 §4°2 39 1,340 1,500 59°4 
16 0.4402 O,1875 57°5 40 1,491 1,500 63°9 
17 0,5083 O,1875 62°] 41 1,203 3,000 39°4 
18 0.5743 0.1875 67°O 42 1,286 3,000 43°3 
i9 0,6048 0,1875 68°9 43 1,472 3,000 50°7 
20 0.4576 0.3750 45°3 44 1,579 3,000 5492 
21 0,5037 0.3750 47°9 45 1,864 3,000 63°4 
22 0.5774 0.3750 5226 ft 46 2,108 3,000 69°4 
23 0.6448 0.3750 56°S 47 2,335 3,000 74°5 
24 0,7392 0.3750 6§2°S 48 2,654 3,000 
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Der Einflu8 der Temperatur auf die Léslichkeit wird graphisch 
wiedergegeben in Fig. 1. Unter 40° konnten die Gleichgewichte nicht 
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schnell genug erreicht werden. Uber 80° faingt das CoHg(SCN), an, 
sich zu zersetzen. 
In Fig. 2 ist der Einflu®B der Konzentration des NH,Cl auf die 
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Der Einflu8 der Temperatur auf die Loslichkeit 
Bei einer bestimmten Temperatur wird die Loslichkeit erhdht, 
wenn die Konzentration des NH,Cl gréBer wird. Die relative Anderung 
mit der Konzentration des NH,C1 laBt sich bei den kleinsten NH,CI- 
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Konzentrationen am deutlichsten erkennen; bei héheren Konzen- 
trationen wird der relative EinfluB auf die Léslichkeit nahezu kon- 
stant. 

Da bei dem mikrochemischen Nachweis des Salzes CoHg(SCN), 
eine méglchst geringe Léshchkeit des Salzes erwiinscht ist, so ergibt 
sich: 

1. daB eine Erhéhung der Temperatur nachteilig ist fiir die 
Kmpfindhchkeit der Reaktion. Dieser nachteilige EinfluB ist um so 
stirker, je klemer die Konzentration des CoHg(SCN), ist; 

2. dab die Anwesenheit des NH,Cl stérend eimwirkt auf den 
giinstigen Verlauf der Reaktion. Die relative Anderung dieses Hin- 
flusses ist besonders stark bei den kleinsten NH,Cl-Konzentrationen. 


Gent, Laboratorium fiir analytische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Dezember 1935. 












F. Weibke, K. Meisel u. L. Wiegels. 
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Das Zustandsdiagramm des Systems Silber-Gallium 


Von Frieprich WEIBKE, Kart Meise, und Lorre WrieGce.s!) 
Mit 3 Figuren im Text 


Die vorliegende Mitteilung berichtet tiber Untersuchungen an 
Silber-Galliumlegierungen, die im Zuge der Arbeiten des hannover- 
schen Institutes iiber das Verhalten von Gallium und Indium in 
Legierungen mit edlen Metallen durchgefiihrt wurden*). Eime syste- 
matische Erkundung des Systems Silber-Gallium lag bisher nicht 
vor; Humr-Roruery und Mitarbeiter*) bestimmten den Verlauf der 
Soliduskurve im Gebiet silberreicher Legierungen (bis 15,5°/, Ga) und 
die Léslichkeit von Gallium in Silber («-Phase) durch mikrographische 
Versuche. 

Die Aufstellung des Zustandsdiagramms geschah nach thermi- 
schen, mikroskopischen und réntgenographischen Gesichtspunkten ; 
Versuchsanordnung und Arbeitsweise waren die gleichen wie in den 
friheren Veréffentlchungen. Das zur Herstellung der Schmelzreguli 
verwendete Gallium (Reinheitsgrad mindestens 99,96°/, Ga) war von 
den Vereinigten Chemischen Fabriken zu Leopoldshall geliefert worden, 
das Silber war durch Aufarbeitung friiher untersuchter Legierungen 
(Ag-In; Ag-Sr; Ag-Ba) gewonnen und wurde durch Feststellung 
seines Schmelzpunktes (gefunden 960°) auf Reinheit geprift. Bein 
Krschmelzen der Versuchsproben (jeweils etwa 20 g) traten ahniiche 
Schwierigkeiten auf, wie sie G. I. Perrenko*) bei der Bereitung der 
Ag-Al-Legierungen beobachtete. Besonders etwa gleichteilige und 
silberreichere Zusammensetzungen liefern nur schwer eine homogene 


1) Die experimentelle Durchfiihrung der vorliegenden Arbeit lag in den 
Handen von Lotre WrrGce.s, die Deutung des Zustandsdiagramms und die 
Niederschrift iibernahm FrreprRich WEIBKE, wahrend Karu Meisex die Leitung 
der Auswertung und Begutachtung hinsichtlich der Réntgenergebnisse innehatte. 

*) Vgl. Cu-Ga: Fr. Werske, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 293; 
Cu-In: Fr. Werspke u. H. Eacers, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 273; 
Ag-In: Fr. WerpkeE u. H. Ecorrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 145. 

3) W. Hume-Rornery, G. W. Massorr u. K. M. Cu. Evans, Phil. Trans. 
Roy. Soc. London A. 288 (1934), 70—74. 

*) G.I. Perrenxo, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 50. 
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Schmelze, so daB bei ungeniigender Durchmischung Schichtenbildung 
eintreten kann. Durch das Eintragen von Silber in galliumreiche 
Vorlegierungen gelang es indessen, gleichmaéBig zusammengesetzte 
Proben zu erhalten, wie die Analyse an verschiedenen Stellen der 
Reguli zeigte. Infolge der leichten Oxydierbarkeit des Galliums bei 
hoheren Temperaturen waren die Legierungen trotz der Anwendung 
von Wasserstoff als Schutzgas stets oberflichlich mit einer diinnen 
grauweiBben Schicht bedeckt, die vor der weiteren Untersuchung der 
Proben mechanisch entfernt wurde. Dieser Abbrand war stirker als 
in den Kupfer—Galliumlegierungen, er betrug im silberreichen Gebiet 
0,2—0,4°/,, bei UberschuB an Gallium dagegen bis zu 3°/, und machte 
die jedesmalige analytische Priifung der Zusammensetzung erforder- 
lich. Dazu léste man die zerkleinerte Probe in Salpetersiure, filtrierte 
den Léseriickstand ab und fallte das Silber als AgCl. Das Gallium 
wurde im Filtrat nach GrILMANN und WriceGe!) mittels O-Oxy- 
chinolin bestimmt. 


Die Festlegung der Abkiihlungs- und Erhitzungskurven geschah 
sowohl subjektiv durch Ablesung am Millivoltmeter wie auch durch 
photographische Registrierung nach KurNakow und SaA.apry- 
Le CHATELIER mit geeichten Pt-Pt/Rh- bzw. unterhalb 400° Pallaplat- 
thermoelementen. Eine mikroskopische Uberpriifung der Ergebnisse 
der thermischen Analyse war nur an Legierungen mit Gallium- 
gehalten bis zu etwa 45°/, méglich, da bei galliumreichen Proben 
das Knde der Erstarrung erst bei 25° liegt und die Schliffstiicke 
infolgedessen beim Anschleifen verschmieren. 

Insgesamt wurden 40 Legierungen untersucht, die Ergebnisse 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Dabei sind die analytisch ge- 
fundenen Zusammensetzungen zugrunde gelegt; Proben, von denen 
SaLapin-Aufnahmen vorliegen, sind mit * bezeichnet. 


Das Zustandsdiagramm. Nach den Daten der Tabelle1 und 
nach den Ergebnissen der réntgenographischen Untersuchung (Cu, 
Strahlung) ist in Fig. 1 das Zustandsdiagramm des Systems Silber- 
Gallium in iiblicher Weise gezeichnet. Das Auftreten der einzelnen, 
bei Zimmertemperatur bestindigen Phasen des Diagramms ist auch 
der Auswahl der in Fig. 2 wiedergegebenen Strichzeichnungen der 
Debyeogramme zu entnehmen. 

a-Phase (Mischkristalle im Ag-Gitter). Silber bildet mit Gallium 
in beschrinktem Umfange Mischkristalle; die Léshchkeit des Galliiums 


') W. Ger~MANN u. Fr. W. Wricae, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 129. 
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Tabelle 1 


Erstarrungs- und Umwandlungsvorginge im System Ag—Ga 








‘Ga-Gehalt 





Erstarrung Umwandlungen 

der Legierung 
Gew.-| Atom- Be- . | Peritekt. Ge- |. Vor- | m . 

7 | % | ginn | weed Umeetz. | fiige emp. vane lemp. Vorgang 
e- he 960 ° i — Ag 

21 | 32 928 | 90) — 

48 | 7,3 889 | 819 | - ar 

81 | 12,0 | 843 | 730 | 

16,4 | 23,3 665 | 619 a+ 3 440 ) a 4 8) > 

| | | | 

18,7*| 26,3 | 624 | 582 | 618 560) (2B) 437 [ (a +7) 
19,8 | 27,7 | 611 | 561 — p 439 | 
20,8* 28,9 600 | 530 | ar 433-444 | SB >y 
22,1 | 30,5 582 | 495 est 137—440 | 

23.7 | 32,4 563 326 | 438 | 
24,5* | 33,4 556 | 326 437 A 
25,9 | 35,1 | 540 | 326 | 438 Le 
28,5 | 38,1 | 519 329 438 | oS 
31,2 | 41,2 | 500 326 438 o£ 
32,6 | 42,8 488 326 437 =e 
34,0 | 44,3 | 482 327 | 438 Pi 
35,4 | 45,8 472 326 ee | -_ 
36,5 | 47,1 | 465 326 {77 nicht rs 

ee ; | beob- ~~ 
37,8 | 48,5 | 457 328 ideal ~ 
39,5 | 50,3 | 449 | 326 achtet | 

40,8 | 51,6 | 438 325 

42,1*| 52,9 434 326 

43,3 | 54,1 | 428 325 

45,5 | 56,4 | 417 | 326 

47,7 | 58,6 | 414 326 





50,3 | 61,1 406 | 24 | 326 
54,5 | 65,0 | 390 | 25 | 328 
57,2 | 67,5 | 386 | 25 | 320 
61,3 | 71,1 | 375 26 | nicht | 
67,5 76,3 365 | 24 beob- 
70,6 | 78,8 | 346 | 25 | achtet $d + » 











75,3 | 82,6 | 319 26 

79.9 | 86,0 295 24 

85,4 | 90,1 | 275 24 

88,4 | 92,2 | 250 | 24 

92,4 | 95,0 | 155 24 

96,0 | 97,4 26 3si-— 

97,0 | 98,1 29 2: ~- 

98,0 | 98,7 30 22 — n 
99,0 | 99,4 3 23 

995 | 99,7 | 30 | 24 — 
100-100 29,7 | -~ Ga 


im Silber betrigt bei 619° (Punkt G) 12,0°,. Mit sinkender Tempe- 
ratur nimmt diese Léslichkeit etwas ab, sie erreicht bei 440° (1) 
11,0°/, und bei Zimmertemperatur 10,4°/, Ga. Die Bestimmung der 
x-Phasengrenze wurde aus der Anderung des mittleren Atomvolumens 
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Fig. 1. Zustandsdiagramm des Systems Silber—Gallium 
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abgeleitet, wie es sich nach Messungen der Gitterkonstanten aus 
Debyeaufnahmen unter Auswertung von Interferenzen hoher Indizes 
(X h? = 24 und 27) errechnen la8t*). In Tabelle 2 sind die MeBwerte 
und die damit erhaltenen mittleren Atomvolumina*) wiedergegeben. 


Tabelle 2 


(jitterkonstanten und mittlere Atomvolumina der a-Phase des Systems Ag—Ga 





Ga-Gehalt der Legierung 





' a Vo 
Gew.-°/, Atom-°®/, 
0 0 4,078 + 0,001 10,142 + 0,003 
2,1 3,2 | 4,076 + 0,001 10,127 +- 0,003 
4,8 7,3 | 4,073 + 0,001 10,104 + 0,003 
8,1 12,0 | 4,070 + 0,001 10,082 + 0,003 
12,0 17,4 4,068 + 0,001 10,067 + 0,003 


Der Fig. 3, in der die Nullpunktsvolumina der untersuchten 
Legierungen in Abhangigkeit von ihrem Galliumgehalt aufgetragen 
sind, ist zu entnehmen, dab die Volumen- 








verminderung bei Zusatz von Gallium _— 2 few 5 Ge 
innerhalb der MeBfehler linear verliuft 7 ~e 
und daB die Grenze der a-Phase bei on \ 
Zimmertemperatur bei 10,4°/, Ga (= ) oN 
15,3 Atom-°/,) hegt. Die von Humr- % 
, Le | 

toTHERY, Massortr und Evans) durch ie 

é ’ ; 1H? Coal 
mikroskopische Untersuchung  abge- pinnbiaasiemedl 








e i a 
= W D4 $ Ga 


schreckter Proben fiir den Verlauf der 
Soliduskurve gefundenen Daten sind 
in bester Ubereinstimmung mit den 
hier mitgeteilten; beziighch der GréBe der Léslichkeit von Gallium 
in Silber ergeben sich indessen geringe Abweichungen von den Er- 
gebnissen der genannten Autoren. So wird die Ausdehnung der 
x-Phase von Hums-Roruery und Mitarbeitern bei 300° mit 12,1°/, Ga 
angegeben, wiaihrend sie nach unseren Versuchen bei dieser und auch 


Fig. 3. Nullpunktsvolumina 
der a-Phase des Systems Ag-Ga 


1) M. U. Cowen, Rev. Sci. Instr. 6 (1935), 68. Uber die Berechtigung zur 
Benutzung des mittleren Atomvolumens statt der Linearabmessungen fiir die 
Krmittlung der Phasengrenze vgl. Fr. Werpke, Zur Systematik der Bronzen. 
Metaliwirtschaft zur Zeit im Druck. 


3 
3) Vv, = - zur Reduktion auf den absoluten Nullpunkt wurden die 
> I 


a 
4°1,65 ’ 
erhaitenen Zahlen um 1,3°/, (Ausdehnungskoeffizient des Ag) vermindert. 

3) W. Hume-Roruery, G. W. Mapsorr u. K. M. Cu. Evans, Phil. Trans. 
Roy. Soc. London A. 238 (1934), 70. 
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bei Zimmertemperatur 10,4°/, Ga betragt. Bei héherer Temperatur 
werden die Unterschiede etwas geringer (440°: Hums-Roturry 
12,4°/,, diese Arbeit 11,0°/, Ga; 610°: Hume-RoruHery 12,6°%/,, diese 
Arbeit 11,5°/, Ga), die Abnahme der Léslichkeit mit der Temperatur 
scheint demnach etwas stirker zu sein wie diese Autoren angeben, 

Aus der Neigung der Volumenkurve (Fig. 3) gegen die Abszissen- 
achse erhalt man fiir das in das Silber eingebaute Gallium das 
Volumen 9,65 cem. Dieser Wert ist kleiner als das Nullpunkts- 
volumen des unverbundenen Metalls, aber gréBer als der Raum, den 
das Gallium in Legierungen des Kupfers einnimmt. Das war zu er- 
warten, denn das in Kupferlegierungen dem Gallium wesensihnliche 
Aluminium!) zeigt ein ahnliches Verhalten. Tabelle 3 enthalt eine 
Zusammenstellung der Werte?). 


Tabelle : 


Volumina des Galliums und Aluminiums in Mischkristallen mit Ag und Cu 





Gallium | Aluminium 


ee. ew et eg es en ENS ee a 11,7 9,9 
Volumen in Mischkristallen mit Silber ..... 9,65 9,1 
Volumen in Mischkristallen mit Kupfer... . . 8,81 8,55 


Der Substituent (Ga bzw. Al) befindet sich also in Mischkristallen 
mit Silber in einem Zustande geringerer Kompression als in solchen 
mit Kupfer, und beziighch seines Volumens findet im Falle des Silbers 
eine Angleichung an das Volumen des Wirtkristalles statt. 

B-Phase (Hochtemperaturphase) und y-Phase (mittlere Zu- 
sammensetzung Ag,Ga,). Bei 619° findet entlang GHB eine peri- 
tektische Umsetzung primar ausgeschiedener, gesittigter «-Misch- 
kristalle (G) mit restlicher Schmelze (B) zu f-Mischkristallen (H) 
statt. Die B-Phase ist stabil innerhalb des Gebietes HLN (H: 619°, 
17,0°/, Ga; L: 440°, 19,8°/, Ga; N: 488°, 23,7°/, Ga); die eigenartige 
Verlagerung des Homogenititsbereiches der B-Phase mit der Tempe- 
ratur erschwerte dessen Festlegung. Bei 488—440° wandeln sich die 
B-Mischkristalle iiber das Gebiet KLNM in y-Mischkristalle um, die 
bei Galliumgehalten von 19,6—23,5°/, homogen auftreten. Die Um- 
wandlung 8 —-> y ist nur wenig temperaturabhingig, die Unterschiede 
bei Sattigung an Ag (440°, K) und bei Sattigung an Ga (438°, M) 
liegen eben gerade auBerhalb der Beobachtungsfehler. Indessen lel 
sich das Vorhandensein des Uberganges 6 —> y durch das Auftreten 


1) Vel. Fr. Wereke, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 293. 
2) Vol. W. Brirz u. Fr. Wereke, Z. anorg. u. allg. Chem. 223 (1935), 331. 
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eines VerzOgerungsintervalles bei den entsprechenden Temperaturen 
auf den Kurven der Legierungen mit 20,8 bzw. 22,1°/, Ga einwandfrei 
feststellen. 

Das Roéntgenogramm der y-Phase (Legierung mit 19,0°/, Ga in 
Fig. 2) ist verhaltnismaBig linienreich; eine Indizierung als hexagonal 
dichteste Kugelpackung in Anlehnung an die y-Phasen der Systeme 
Ag-Al (Ag,Al)') und Ag-Sn (Ag,Sn)?) gelang nicht. Formelmibig 
laBt sich die y-Phase als Ag.Ga, (20,5°/, Ga) kennzeichnen; indessen 
besteht offenbar keine strukturelle Analogie zu der 6-Phase des Systems 
\g-In (Ag.In,, hexagonal dichteste Kugelpackung)’). 

6-Phase (mittlere Zusammensetzung Ag,Ga,). Die Bildung der 
é-Phase erfolgt peritektisch aus an Ga gesiittigten y-Mischkristallen 
mit Schmelze entlang OPD bei 326°. Nach unseren Erfahrungen ist 
das Homogenitatsgebiet der 6-Mischkristalle schmal und liegt in der 
Nahe von 50°/, Ga. Die Festlegung der Sittigungsgrenze fiir Silber 
gelang durch mikroskopische Versuche, sie ergab sich zu 48,7%/ Ga. 


Infolge der niedrigen ‘'emperatur der endgiiltigen Erstarrung (25°) 
von Legierungen mit héheren Galliumgehalten als 50°/, war deren 
Prifung nach mikroskopischen und réntgenographischen Verfahren 
ohne weiteres nicht méglich. Man beschrinkte sich deshalb in diesem 
Gebiete auf die rein thermische Untersuchung durch Auswertung der 
Haltezeiten solcher Legierungen bei 25° (Horizontale QRE). Da beim 
Krkalten im Ofen die Gleichgewichtseinstellung nicht erreicht wurde, 
kiihlten wir die Versuchsproben innerhalb eines Tages langsam von 
300° auf Zimmertemperatur ab und hielten sie vor der weiteren Unter- 
suchung 2—3 Tage unterhalb 25°. Die in dieser Art behandelten 
Legierungen zeigten auf den Erhitzungskurven bei 25° Haltezeiten, 
die nach Q hin abnahmen‘), und durch Extrapolation ergab sich die 
Sattigungsgrenze der 6-Phase zu 50,0°/, Ga. Nach ihrer Lage im 
Zustandsdiagramm kommt der 6-Phase die Formel Ag,Ga, zu. 

n-Phase (Mischkristalle im Ga-Gitter). Gallium nimmt bis zu 
etwa 5°/, Silber unter Bildung von 7-Mischkristallen in fester Losung 
auf. Das Abscheidungsgebiet dieser »-Phase ist sehr schmal, der 
Schmelzpunkt des Galliums wird durch Zusatz von Silber von 29,7 
auf 25° erniedrigt. 

1) A. F. WesTGREN u. A. J. Brapiey, Phil. Mag. 6 (1928), 280. 

2) G. D. Preston, bei A. J. Murpny, Journ. Inst. Met. 35 (1926), 107. 

3) Fr. WEIBKE u. H. Eacers, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 156. 

*) In der Legierung mit 50,3°/, Ga war bei 24° nur noch die schwache An 
deutung einer Verzégerung wahrzunehmen. 
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Kigenschaften der Ag-Ga-Legierungen. Die Legierungen 
der a-Phase (bis zu etwa 14°, Ga) ahneln in ihren Ejigenschaften 
dem Silber; sie sind weich und verformbar, in frischem Zustande von 
silberheller Farbe, die nach lingerem Lagern in der Luft des Labo- 
ratoriums nach schwach gelblich umschlagt. Proben, die ganz oder 
zum groBten Teil aus y-Mischkristallen bestehen (18—25°/, Ga), sind 
sprode und mechanisch nicht zu bearbeiten, in ihrer Farbe erinnern 
sie an das Neusilber. Zusammensetzungen mit Galliumgehalten von 
25—50°/, sind auberordentlich briichig und neigen zur Lunkerbildung, 
die Farbung schlieBt sich mit steigendem Galliumgehalt mehr der des 
Chroms an. Aus galliumreichen Legierungen laBt sich das Gallium 
wie das Quecksilber aus manchen Amalgamen herauspressen. 

In Legierungen mit Kupfer zeigt das Gallium, wie bereits er- 
wihnt wurde, thermisch, strukturell und raumchemisch eine auf- 
fallend groBe Ahnlichkeit zum Aluminium. Die gleichen Erwartungen 
bezuglich des Verhaltens der Silber-Galliumlegierungen erfiillten sich 
jedoch einstweilen nur fiir die Raumchemie der «-Phase. Nach dem 
rein thermischen Aufbau erinnert das System Ag-Ga stark an den 
des Systems Ag-In und damit auch des Systems Ag-Sn?), sowohl! 
nach Zahl und Lage der Homogenititsgebiete wie auch nach deren 
Bildung aus der Schmelze. Alle intermediaéren Phasen in diesen Sy- 
stemen entstehen durch peritektische Umsetzungen oder Umwand- 
lungen im festen Zustande, wihrend im System Ag-Al die f-Phase 
unmittelbar aus der Schmelze kristallisiert. Wahrscheinlich nimmt 
auch in den Legierungen des Silbers mit den Metallen der zweiten 
bis vierten Nebengruppe des periodischen Systems die Bestiandigkeit 
der intermetailischen Phasen mit steigendem Atomgewicht des Partners 
in ein und derselben Gruppe ab, wie sich dies fiir die Kupferlegierungen 
kurzlich zeigen lieb?). 


Herrn Prof. Dr. W. Brrz sind wir fiir die Férderung unserer 
Arbeit sehr zu. Dank verpflichtet. 


1) Auf dieses dhnliche Verhalten von Ga und Sn in Ag-Legierungen weisen 
auch W. Hume-Rornery, G. W. Massorr u. K. M. Ca. Evans [Phil. Trans. 
Roy. Soc. London. A. 2383 (1934), 70] hin; die Soliduskurve zeigt, vom Ag aus- 
gehend, gleichen Schmelzpunktsabfall wie die der entsprechenden Ag—Sn- 
Legierungen. 

*) Fr. Werske, Zur Systematik der Bronzen. Metallwirtschaft, zur Zeit 


im Druck. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 


Cheme. Bei der Redaktion eingegangen am 23. Dezember 1935. 
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Zur Kenntnis des komplexchemischen Verhaltens 
von Ortho-Aminophenol 


Von WattTerR HIEBER und ARMIN SCHNACKIG 


Friihere Untersuchungen tiber das komplexchemische Ver- 
halten aromatischer Diamine, wie insbesondere des Ortho-Phe- 
nylendiamins?), haben in verschiedener Hinsicht recht charakteristi- 
sche Ergebnisse, namentlich im Vergleich zu den klassischen Kom- 
plexverbindungen der Schwermetallsalze mit Glykol (1) 
und 1,2-Athylendiamin (II) oder auch mit Brenzcatechin 
(IV, V) gezeitigt. 


,-OH—CH, /NH,—CH, 
I Me / Qa |x. I Me / | |X 
“OH—CH,/, \NH,—CH,/ 5. 


Me = Co! "ll, Ni, Cu, Zn u. a.; X = einbas. Sadurerest. 





H, 
ral gl 


III X,Me| “ 
= 
H, 


Me = Zn, Co, Ni; X = Cl, Br, J; '/, SO, 


ae | 
/4,6 


Das o-Phenylendiamin (lil) tritt in seinen Metallsalzver- 
bindungen trotz der Nachbarstellung der beiden Aminogruppen selir 
hiufig nur koordinativ einwertig auf und kommt damit in 
Parallele zum Brenzcatechin (IV), welches sich in dhnlicher 
Weise von seinem aliphatischen Homologen Glykol unterscheidet 
oder haufig bereits als Séure fungiert und sich daher typisch inner- 
komplex (V) mit dem Metall verbindet: 


1) W. Hreper, Ci. SCHLIESSMANN u. K. Rigs, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 
(1929), 89 und die dort zitierte Literatur. Ferner sei fiir diese Betrachtungen auf 
die quantitativen Ergebnisse der Bildungswarmen dieser Komplexe aus 
Metallsalz und organischer Komponente hingewiesen: W. Hiesper u. Mitarbeiter, 
Z. Elektrochem. 40 (1934), 256 und die dort zitierte Literatur. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 226. l4 
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H 
( o—R), 
/ Ding 1) 


i 
Cai. H _ 
x ( \\ Ty V nf ¢ A 
( D 
| : a ‘O & n 


| 
bi OH |,| Me! — Fe, Cr, Mn, Al 


Me" = Co, Ni, Cu u.a. 
R = Alkyl A = Alkalimetall 
n gewohnlich = 2 oder 3 








In diesem Verhalten kommt somit schon die groBe Bedeutung 
der speziellen Konstitution der organischen Kompo- 
nente, sowie die ,spezifisch-chemische* Wirkung bei der 
sildung von Komplexverbindungen zum Ausdruck. Letzteres 
ist in noch gesteigertem MaBe der Fall bei den Athylolaminen?): 
sie sprechen bereits auf feinere Unterschiede in den spezifi- 
schen Affinitéiten der zentralen Metallatome zu den 
beiden verschiedenen nebenvalenzaktiven Gruppen an. 
Neben der Bildung reiner fiinfgliedriger Nebenvalenzringe mit dem 
Metallatom wie beim Glykol und Athylendiamin, d.h. sog. ,,nor- 
maler Komplexverbindungen”™ (VI), tritt in der Konkurrenz 
um die Koordinationsstellen am Metallatom zuweilen auch die 
Metall-Aminstickstoffbindung bevorzugt in Erscheinung (VII): 
H H ) 3) 
-O—CH, ,O—CH, 
VI X,Me" < | VII |(HO-C,Hy-H,N...),Ni}C | J. 

“N—CH, |}; 0.3 “N—CH, |, 
H, | H, 


Me = Co, Ni, Cu, Zn 
X Cl, Br, J, NO, */, SQ,. 








O—CH,)\*) 


VIII = XMe|Z 
‘N—CH, 
r* 
fi R 


R =H bzw. C,H,OH 


1) R. WernLanp, Komplexverbindungen, 1924, 8.144, 149, 216, 316 
(Literatur dort). 

2) W. Hreper u. E. Levy, Lieb. Ann. 500 (1932), 14; Z. anorg. u. allg. 
Chem. 219 (1934), 225. 

*) l.c., 8S. 227. 

*) Derartige Verbindungen existieren jedoch nur vom Di- und Triathylol- 
amin (1. c. 8S. 229); vom Monoathylolamin ist nur eine teilweise Innerkomplex- 
bildung bei seiner Reaktion mit Kobalthalogeniden (1. c. 8. 16) beobachtet worden. 
Von den Komplexen mit Di- und Triathylolamin soll bei der vergleichenden 
Betrachtung zunadchst nicht die Rede sein. 
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SchlieBlich kommt es hiaufig zu einer alkoholytischen Reak- 
tion und es entstehen stabile innerkomplexe Salze (VIII), 
namentlich wenn die Nebenvalenzkraft der Hydroxylgruppe zum 
Metallatom durch die Ringbildung an sich schon erheblich gestirkt 
wird. Sémtliche verschiedene Reaktionsweisen hingen aus diesem 
Grunde zudem sehr wesentlich von der Natur der Metallsalze ab. 

Die Gesichtspunkte fiir das Studium des komplexchemi- 
schen Verhaltens des Ortho-Aminophenols als dem Mittel- 
glied zwischen Brenzcatechin und o-Phenylendiamin sind somit 
gegeben. Es ist vor allem zu zeigen, ob bei der Komplexbildung der 
saure Phenolcharakter leicht, ahnlich wie beim Brenzeatechin, zu 
inneren Salzen fiihrt; ebenso aber ist es méglich, daB die organische 
Komponente nur durch reine Nebenvalenzbindungen, zyklisch 
oder offen, Komplexe eingeht, so, wenn die Nebenvalenzkraft 
der Aminstickstoffbindung gegeniiber derjenigen der phenoli- 
schen Hydroxylgruppe stark in den Vordergrund tritt!). Daher 
ist es, Ahnlich wie bei den Athylolaminen, besonders wichtig, Salze 
verschiedener Metalle in ihrem Verhalten gegeniiber Ortho- 
aminophenol miteinander zu vergleichen; in Anlehnung an die friiheren 
Arbeiten wurden soleche von Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink 
und Cadmium zur Untersuchung herangezogen. 

Tatsachlich zeigt es sich, daB das o-Aminophenol innere Kom- 
plexsalze gibt. Sie entstehen aus der alkoholischen Lésung der 
Komponenten, die in etwa aquivalenten Mengenverhiltnissen zugegen 
sind, Ihre Zusammensetzung entspricht der allgemeinen Formel (1X): 


ii 

IX Mei¢ | | 
- 

H, 2 


Me = Co, Ni, Cu, Zn, Cd 


Man kann diese Verbindungen geradezu den inneren Komplex- 
salzen der «-Aminosiuren vom Typ des Glykokollkupfers an die Seite 
stellen; der an die Aminogruppe gebundene Rest-C,H,OH fungiert also 
ihnhch wie die Carboxylgruppe. Der innerkomplexe Charakter 
der Verbindungen ergibt sich u. a. aus ihrer groBen Bestindig- 
keit; sie sind unléslich in Wasser und werden nur von Mineralsiuren 
zersetzt. Ihre Farbe entspricht im reinen Zustande etwa derjenigen 
anderer komplexer Verbindungen, in denen das betreffende Metall- 
atom an Ammoniak oder Amin gebunden ist. 


‘) Wie beim Monoathylolamin, Formel (VII). 
14* 
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Nach den einleitenden Gesichtspunkten ist aber eine reine An- 
lagerung des o-Aminophenols an die Salzkomponente ebenso in 
Betracht zu ziehen. Daher war es in diesen Fallen besonders wichtig, 
die Reaktionen unter verschiedenen Versuchsbedingungen zu stu- 
dieren. Hierbei ergab sich, daB auSer den genannten innerkomplexen 
Salzen auch reine Anlagerungsverbindungen entstehen, sofern 
man in konzentriert-wéBrigen Lésungen mit einem erheblichen Uber- 
schu8 an Metallsalz arbeitet. In solchen konzentrierten Salz- 
lésungen erfolgt nimlich leicht die Auflésung des an sich nur schwer 
wasserléslichen o-Aminophenols. Die Verbindungen besitzen stets 
dieselbe Zusammensetzung (X): 

H 


oO—7~™ 
X X,Mel. | | 
\N 


, a 
H, 2 


Me = Ni, Zn, Cd; X = Cl, Br, J 


Die Zinkechlorid- und -bromidverbindung sind als ein- 
zige Metallsalzverbindungen mit Aminophenol bereits in der Litera- 
tur!) erwihnt. Die Substanzen sind ganz erheblich empfindlicher 
als die erwihnten inneren Salze mit o-Aminophenol; sie werden z. B. 
bereits durch Wasser leicht zersetzt. So gibt das Nickelsalz NiCl.- 
2-0-amphen*) schon mit verdinnterer Nickelchloridlésung das inner- 
komplexe o-Aminophenolnickel. Mit Kupfer(II)-salzen konnte eine 
Additionsverbindung wtberhaupt nicht isoliert werden, da_ leicht 
Reduktion unter Bildung von Cu,O eintritt®), wihrend die Dar- 
stellung des inneren Salzes unter besonderen Bedingungen noch 
gelingt. KEbensowenig konnte eine Additionsverbindung mit Kobalt- 
salzen erhalten werden, mit denen selbst in konzentriert-waBriger 
Lésung nur das innere Salz entsteht. Auch hier tritt somit der 
charakteristische Unterschied im komplexchemischen Ver- 
halten von Kobalt- und Nickelsalzen*) in Erscheinung. 

Kin weiterer Verbindungstyp wurde schleBhch beim Cadmium 
gefunden. Es gelang bisher nicht, mt Cadmiumchlorid ein reines 
inneres Salz (Formel IX) zu erhalten; dies entsteht vielmehr nur 


1) A. Koprrrz, Journ. prakt. Chem. 88 (1913), 746. 

2) ,.o-amphen“, Abkiirzung fiir o-Aminophenol. 

8) Vgl. hierzu die Reaktion des o-Phenylendiamins mit Kupfer(II)-salzen, 
bei der Diaminophenazin entsteht (Lc. .5.-98). 

‘) W. Hreper u. E. Levy, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 225, 230; 
W. Hreser u. F. Levrert, Ber. 60 (1927), 2296, 2310 und die dort zitierte Literatur. 
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bei Verwendung von Cadmiumjodid in ammoniakalisch-alkoho- 
lischer Lésung. Wohl aber war es méglich, aus dem Cadmiumchlorid 
unter Anwendung einer Puffersubstanz 1 Mol HCl abzuspalten und 
die Verbindung CdCl-l-o-amphen zu isolieren, in der also ein 
Molekiil der organischen Komponente innerkomplex gebunden ist. 
Es ist anzunehmen, daB das Cadmium die Koordinationszahl 4 
besitzt und der Substanz somit eine bimolekulare Struktur mit 
2 Chlorobriicken zukommt (XI): 


O - O 


Cd Xa | | 


Nr ww yu 


Hi, H, 

In diesem verschiedenen Verhalten der beiden Cadmiumhalo- 
genide tritt der auch in friiheren Fallen beobachtete charakteristische 
EinfluB des Anions auf die Komplexbildung sinnfiallig in [r- 
scheinung. 

Grundsitzlich ist nun natiirhich anzunehmen, dab ein prin- 
zipieller Unterschied im Verhalten der genannten verschiedenen 
Metallsalze gegeniiber o-Aminophenol nicht existiert. Vielmehr 
tritt primar in jedem Falle eine Anlagerung an das Metallsalz ein, 
in sekundérer Reaktion erst findet dann eine Abspaltung von 
Siure unter Bildung des inneren Salzes statt: 





H , 
ace tt 

X,Mel . | > Mi’ | ||+2Hx 
inst NY 
H, 2 H, 's 


Die Innerkomplexsalzbildung mit o-Aminophenol kommt damit 
in Parallele zu den bekannten, von P. Prerrrer!) untersuchten 
eaktionen des Zinntetrachlorids mit o-Oxyketonen. 


Es ist somit verstandlich, daB die inneren Salze sich vorwiegend 
aus aquivalenten Mengen der Komponenten und namentlich bei Ver- 
wendung einer Puffersubstanz bilden. Von der besonderen Natur 
der Salze hiangt es lediglich ab, ob das primire Anlagerungsprodukt 
mehr oder weniger leicht zu fassen ist. Charakteristischerweise ist es 
gerade in den Fillen gut zu isolieren, in denen die Nebenvalenz- 
kraft der Aminstickstoffbindung auch sonst besonders stark 





1) P. Preirrer, Lieb. Ann. 398 (1913), 
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ausgeprigt ist, wie ber Nickel- oder Zinksalzen’). Geht man aber 
unter Ersatz der phenolischen OH-Gruppe durch die Carboxylgruppe 
zur Anthranilsiure iber, so findet gem&iB dem viel stirker saure 
Charakter folgerichtig in allen genannten Fallen nur noch Inner- 
komplexbildung statt, wie die auch analytisch wertvollen Unter- 
suchungen von H. Funk und Mitarbeitern?) beweisen. 

lis wurde schheBblich das Verhalten der samtlichen ge- 
nannten Verbindungen gegen Ammoniak- und Chlor- 
wasserstoffgas untersucht, entsprechend dhnlchen friiheren Ver- 
suchen, bei denen damit zugleich eine Methode zur Konstitutions- 


bestimmung der Komplexe*) gewonnen wurde. Gegeniiber Ammo- 


niakgas erwiesen sich die inneren Salze als vollkommen indiffe- 
rent, mit Ausnahme des Nickelsalzes, das 2 Molekiile Ammoniak 
addiert. Auch hierin zeigt sich wiederum die grobe Bestandigkeit 
dieser Verbindungen sowie ihr innerkomplexer Charakter; 
denn eine Abtrennung des salzartig gebundenen Aminophenols findet 
naturgemiéiB nicht statt. Dagegen nehmen die Anlagerungsverbin- 
dungen des Zink- und Cadmiumcehlonids leicht 4 Molekiile Ammoniak 
auf, unter gleichzeitiger Verdringung des Aminophenols, das 
sich nach der Ammoniakaddition mit Ather entfernen laBt. 

Gegen trockenes Chlorwasserstoffgas zeigen simtlche inneren 
Salze ein gleichartiges Verhalten; sie addieren 2 Molekiile HCl. 
Dies erklirt sich leicht durch sofortige Zersetzung der Verbindungen 
in Metallchlorid und freies Aminophenol, also einer gleichzeitigen 
Lésung der Haupt- und Nebenvalenzbindung: 


ie 

Mel 4 | | 4. 2HCl = MeCl, + 2C,H,(OH)(NH,) . 
| a ee (Gas) 

H, 3 


Kine weitere Aufnahme von Chlorwasserstoff tritt jedoch nicht 
ein, was zunichst auffallend ist gegeniiber der Reaktion der An- 
lagerungsverbindungen mit Chlorwasserstoff. ZnCl,-2-o-amphen 
addiert nimlich noch 2 Molekiile HCl: 

ZnCl,-2C,H,(OH)(NH,) + 2HCl = ZnCl, + 2C,H,(OH) (HN,)- HC! 
(Gas) 

1) Speziell von Zinksalzen sind Additionsprodukte auch von aroma 
tischen Aminen besonders stabil und schon lange bekannt (vgl. auch Anm. |, 
S. 215). 

2) H. Funk u. Mitarbeiter, Z. anal. Chem. 91 (1933), 332; 93 (1933), 241; 


zuletzt 1. c. 96 (1934), 385; 101 (1935), 85. 
3) W. HreBer u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 92. 
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Nur die Nickelverbindung NiCl,-2-0-amphen ist indifferent gegeniiber 
HCl-Gas. Der Widerspruch findet seine Aufklarung durch die Tat- 
sache, daB auch reines o-Aminophenol indifferent gegeniiber 
Chlorwasserstoff ist'). Bei der Anlagerungsverbindung des Zink- 
chlorids besteht daher die Reaktion mt HCl-Gas in einer Lésung 
der Nebenvalenzbindung zwischen Zink- und Aminostickstoff- 
atom; das Vorliegen dieser Nebenvalenzbindung verursacht offenbar 
allein die weitere Additionsfahigkeit von HCl an das Amin, das als 
freies Molekiil kein HCl aufnimmt. Das koordinativ an Salze 
cebundene Amin ist ,aktiv’*). Bei der Anlagerungsverbindung 
des Nickelchlorids erscheint hiergegen die Nebenvalenzbindung 
zwischen Metall- und Amuinostickstoffatom bereits so stark, dab ihre 
Lésung durch Chlorwasserstoff unter Anlagerung desselben nicht 
eintritt. 

Genau entsprechend erklart sich nun auch das Verhalten der 
beiden erwahnten Cadmiumchloridverbindungen. Das innere 
Salz CdCl-(—O-C,H,NH,) addiert unter gleichzeitiger Bildung von 
CdCl, und freiem Amin nur 1 Mol HCl, wahrend das Anlagerungs- 
produkt CdCl,-2-0-amphen 2 Mol HCl aufnimmt. Auch in letzterem 
Falle kann die Reaktion nur durch eine Aufspaltung der schon be- 
stehenden beiden Nebenvalenzbindungen erklirt werden. 


Das Verhalten der Komplexverbindungen des Ortho-Amino- 
phenols gegeniiber Ammoniak- und Chlorwasserstoffgas ist somit 
auBerordentlich charakteristisch und liefert eine wesentliche Stitze 
fur die angenommene Konstitution dieser Substanzen. 


Experimenteller Teil 


Die Darstellung der Verbindungen mit Ortho-Aminophenol muf 
im allgemeinen unter Ausschlu8B des Luftsauerstoffs erfolgen, 
da sich das Phenol auBerordentlich leicht oxydiert*). Die braunen 
Oxydationsprodukte, die das o-Aminophenol als Verunreinigungen 
enthalt, werden durch Filtrieren der alkoholischen Liésung des Phenols 


1) Diese Tatsache steht nicht in Widerspruch zur Existenz des salzsauren 
0-Aminophenols, C,H,(OH)(NH,)-HCl, aus Amin und waBriger Salzséure. 

2) Eine derartige besondere Reaktionsfahigkeit koordinativ ge- 
bundener Molekile wird auch sonst beobachtet; vgl. z. B. die ausgeprigte 
\eaktionsfihigkeit des koordinativ gebundenen Kohlenoxydes in Metall. 
carbonylen. W. H1iesper u. F. Levtert, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 146. 

*) Uber diese komplizierten Oxydationsreaktionen, die sehr verschieden 
verlaufen, vgl. die betr. Handbiicher der organ. Chemie. 
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vor jedem Versuch entfernt. Nétigenfalls muB auch der einzelne 
Versuchsansatz vor der Endknistallisation nochmals in gleicher Weise 
behandelt werden. 


1. Di-o-Aminophenolkobalt. 


Die Verbindung entsteht bereits aus den alkoholischen, event, 
zuvor filtrierten Lésungen von 1 Mol CoCl,-6H,O und etwa 2,5 Mo! 
o-Aminophenol. Bei Zusatz einer konzentrierten, heiBen Lésung von 
Natriumacetat (in Alkohol) als Puffersubstanz wird die Bildung 
des Innersalzes begiinstigt und zugleich seine Ausbeute gesteigert. 
Der bereits beim Erkalten ausfallende, feinkristalline Niederschlag 
wird zur Entfernung des iiberschiissigen Aminophenols so lange mit 
heiBem Alkohol gewaschen, bis die Waschflissigkeit farblos abliauft. 
Gleichzeitig gebildetes NaCl muB auBerdem noch mit Wasser entfernt 
werden. Die Substanz wird im Vakuum iiber Schwefelséure getrock- 
net. Rétlich-violettes, in Alkohol, Wasser, Essigsiure und organischen 
Lésungsmitteln fast unldsliches Kristallpulver, das bei langerem 
Stehen an der Luft unter Braunfarbung zersetzt wird; auch Mineral- 
siiuren lésen mit tiefroter Farbe. Unter dem Mikroskop gut aus- 
gebildete, zu strahlenférmigen Biischeln vereinigte Nadelchen. 


Dieselbe Verbindung wurde auch bei Verwendung anderer 
Kobaltsalze erhalten, so z. B. aus Kobaltsulfat in waBrig-alkoho- 
lischer Lésung. 


Co(— OC,H,NH,), Ber. Co 21,43 N 10,19 
Gef. ,, 21,26") ,, 10,18 


2. Di-o-Aminophenolnickel. 


1 Mol NiCl,-6H,O und etwa 2—3 Mol o-Aminophenol werden 
in heiBem Alkohol gelést und unter Zusatz einer alkoholischen Lésung 
von Natriumacetat vereimgt. Beim Erkalten scheiden sich grau- 
griine Kristalle ab. Zur Erhéhung der Ausbeute laBt man tiber Nacht 
im Vakuum iiber Schwefelsiure stehen. Der Niederschlag wird ab- 
gesaugt und mit heiBem Alkohol und Wasser gewaschen. Léslich- 
keitsverhiltnisse und sonstiges Verhalten sind analog der Kobalt- 
verbindung. Unter dem Mikroskop griine, zu _ strahlenférmigen 
Biischeln vereinigte Nadeln. 


Ni(— OC,H,NH,), Ber. Ni 21,36  N 10,19 
Gef. ,, 21,51 » 10,18 


') Bestimmung mikroanalytisch als CoSQ,. 
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3. Di-o-Aminophenolnickelchlorid. 


Man lést etwa 10g NiCl,-6H,O in 7 cm® heibem Wasser, hilt 
die Lésung im Kochen und gibt allmahlich 1 g o-Aminophenol zu. 
Die noch kochende Fliissigkeit wird durch einen vorgewirmten Glas- 
trichter iber Glaswolle filtriert. Nach dem Erkalten scheidet sich die 
Substanz als feinkristalliner Niederschlag aus, der abfiltriert, mit 
wenig verdiinnter NiCl,-Lésung, dann mit Ather gewaschen und 
scharf abgesaugt wird. Unter dem Mikroskop dunkelgriine Kristall- 
prismen oder -saulen. 

Das griine Filtrat des Ansatzes gibt bereits beim Verdiinnen 
mit Wasser das charakteristische innerkomplexe Nickelsalz. 


NiCl,-(HOC,H,NH,), Ber. Ni 16,88 N 8,06 Cl 20,39 
Gef. ,, 16,84 ,, 8,08  ,, 20,25 


4. Di-o-Aminophenolkupfer. 


Eine heiSe alkoholische Lésung von etwa 2 Mol o-Aminophenol 
wird mit einer waBrig ammoniakalischen Lésung von 1 Mol 
CuSO,:5H,O versetzt. Der nach kurzer Zeit in flimmernden Blitt- 
chen ausfallende Niederschlag wird abgesaugt, zuerst mit etwas 
ammoniakhaltigem, dann mit reinem Alkohol gewaschen und iiber 
Schwefelsiure getrocknet. Unter dem Mikroskop griine, zu stern- 
formigen Aggregaten vereinigte Nidelchen. An der Luft wird die 
Substanz allmaéhlich braun. 

Die Darstellung dieser Kupferverbindung gelang nur auf dem 
Weg uber das Tetrammincuprisulfat( oder auch Nitrat); bei anderen 
Versuchen, insbesondere auch bei Verwendung von Kupfer (IJ)- 
chlorid findet Zersetzung unter Bildung von Cu,O statt. Auch die 
lsolierung einer Anlagerungsverbindung war aus diesem 
Grunde nicht méglich. 


Cu(OC,H,NH,), Ber. Cu 22,70 N 10,02 
Gef. ,, 22,84 » 9,88 


5. Di-o-Aminophenolzink. 


Diese Verbindung erhalt man aus der alkoholischen Lésung 
von 6 g ZnCl, mit 2 g o-Aminophenol unter event. Zusatz von Natnium- 
acetat. Nach dem Erkalten scheidet sich allmahlich ein feinkristalli- 
ner, gewohnlich schwach gelbstichiger Niederschlag aus. Unter dem 
Mikroskop fast farblose, gut ausgebildete Oktaederchen mit ab- 
geschrigten Spitzen. An der Luft wird die Substanz rasch gelb, 
schheBlich braun. 
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Zn(OC,H,NH,), Ber. Zn 23,23 N 9,95 
Gef. ,, 23,121) —,, 10,20 


6. Di-o-Aminophenolzinkchlorid. 


In eime kochende Lésung von etwa 5g ZnCl, in 12—15 cm? 
Wasser wird etwa 1g o-Aminophenol allmihlich eingetragen und 
die noch kochende Lésung iiber Glaswolle filtriert. Beim Abkihlen 
scheiden sich lange, zu halbkugelférmigen Drusen vereinigte Kristall- 
nadeln ab, die abgesaugt, mit verdiinnter Chlorzinklésung und dann 
mit etwas Ather gewaschen und iiber Schwefelsiure getrocknet 
werden. An der Luft wird die Substanz rasch braun-violett. Das 
Salz entspricht dem von A. Kopprrz (I. ¢. 8.212, Anm. 1) erhaltenen. 

ZnCl,-(HOC,H,NH,), Ber. Zn 18,42 — Cl. 20,01 
Gef. ,, 18,53 » 20,06 
7. Di-o-Aminophenolcadmiumchlorid. 


Die Verbindung fallt beim Zugammenfiigen der alkoholischen 
Losungen von 1 Mol CdCl,-2H,O und etwa 2 Mol Aminophenol als 
kristallines Pulver aus. Unter dem Mikroskop feine Niadelchen, die 
an der Luft braun werden. Man wischt zur Entfernung des iiber- 
schissigen Aminophenols mit Alkohol und trocknet tiber Schwefel- 
saure. 

Analog der Herstellung des Additionsproduktes ZnCl, -2-o- 
amphen aus einer konzentriert-waBrigen Lésung wurde das 
Cadmiumsalz ferner auch wie folgt dargestellt: 10,5 g CdCl,-2H,O 
werden in 10cm? Wasser gelést und in die kochende Lésung all- 
mihlich 1 g o-Aminophenol eingetragen, kurz gekocht und die Lésung 
rasch uber Glaswolle filtriert. Beim Abkihlen scheidet sich die 
Verbindung aus dem Filtrat aus. 

CdCl,:(HOC,H,NH,), Ber. Cd 28,00 N 6.98 — Cl 17,67 
Gef. ,, 27,867) »» 6,92 » 17,31 


8. Di-o-Aminophenolcadmiumbromid. 


Zu einer heiBen Lésung von 10 g Cadmiumbromid in etwa 10 cm® 
Wasser fiigt man eine solche von 2g o-Aminophenol in derselben 
Menge Wasser. Der sofort ausfallende Niederschlag wird filtriert 
und mit verdiinnter CdBr,-Liésung, zuletzt mit Ather gewaschen. 
Unter dem Mikroskop zu strahlenférmigen Biischeln vereinigte 


Kristallnadeln. 
CdBr,:(HOC,H,NH,), Ber. Cd 22,93 oN 5,71 Br 32,60 
Gef. ,, 22,84 » 5,68 99 oa,tt 


') Mikroanalytisch als ZnO. 
*) Mikroanalytisch als CdO. 
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9. Di-o-Aminophenolcadmiumjodid. 


Die Verbindung entsteht, wie die vorhergehende, aus der alko- 
holischen Lésung von etwa 3 g Cadmiumjodid und 1 g o-Aminopheno! 
als feinkristalliiner Niederschlag. Unter dem Mikroskop zu kugeligen 
Biischeln vereinigte feine Saulen. 


CdJ,:(HOC,H,NH,), Ber. Cd 19,24 N4,80 J 43,45 
Gef. ,, 19,19 , on” am 


10. Chloro-o-Aminophenolcadmium. 


Zu der alkoholischen Lésung von 1 Mol CdCl,-2H,O mit 4 Mol 
o-Aminophenol fiigt man als Puffersubstanz eine konzentrierte Lésung 
von wberschiissigem Natriumacetat!). Nach einiger Zeit fallt ein 
fener Niederschlag aus, der wie oben beschrieben behandelt wird. 
Unter dem Mikroskop zumeist strahlenférmig angeordnete Siulen. 


CdCl-(OC,H,NH,) Ber. Cd 43,93 N 5,47 = Cl:13,86 
Gef. ,, 43,86 » 5,38 » 13,65 


11. Di-o-Aminophenolcadmium. 


Zum Unterschied vom Verhalten des Cadmiumcehlorids erhilt 
man mit Cadmiumjodid das reine Innerkomplexsalz aus der alko- 
holisch-ammoniakalischen Lésung der Komponenten, 1 Mol CdJ, und 
etwas mehr als 2 Mol o-Aminophenol. Nach etwa eintiigigem Stehen 
scheidet sich die Verbindung in Form gut ausgebildeter, oft millimeter- 
langer Kristallprismen aus. 


Cd(— OC,H,NH,), Ber. Cd 34,22 N 8,53 
Gef. ,, 34,27 » 8,55 


Einwirkung von Ammoniak- und Chlorwasserstoffgas auf die Salzverbindungen 
des o-Aminophenols 


1. Versuche mit Ammoniakgas. 


Zur Erreichung einer gleichmabigen, langsamen Kinwirkung von 
gasformigem Ammoniak, die sich auch mit der Zeit standig verfolgen 
laBt, wurde das Eudiometer nach H. Lry*) angewandt. Bei dieser 
Apparatur laBt sich das Ammoniak, dessen Menge vorher abgelesen 
wird, unter Druck setzen, wodurch die Absorption beschleunigt wird. 
Das Ammoniakgas wird beim Einfiillen nicht energisch vorgetrocknet, 
da durch geringe Spuren von Feuchtigkeit ebenfalls eine Beschleu- 


') Bei Verwendung von Ammoniak als Puffersubstanz wurde kein einheit - 
liches Produkt erhalten. 
*) H. Ley, Ber. 47 (1914), 2948. 
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nigung der Ammoniakaufnahme erreicht wird. Die Menge des absor- 
bierten Ammoniaks wird am Eudiometer direkt abgelesen und auBer- 
dem noch durch die Gewichtszunahme der angewendeten Substanz 
bestimmt. Die Menge des durch Ammoniak in Freiheit gesetzten 
o-Aminophenols wird festgestellt, indem die in ein Filterréhrchen 
eingewogene ammoniakhaltige Substanz mit Ather extrahiert 
und die Gewichtsabnahme bestimmt wird. 


Genauere Werte sind naturgemaéiB schwer zu erhalten, da einer- 
seits das Ammoniak an der Substanzoberfliiche in geringem Umfange 
adsorbiert wird, andererseits das freie, in Ather nicht allzu leicht 
lishehe o-Aminophenol sich nur sehr schwer vollstandig  ent- 
fernen liBt. 


Tabelle 1 


Kinwirkung von Ammoniakgas 








An- | Auf- | Angew. | Abnahme | . 
~ Mol NH;- (nach dem Mol 

é‘ . . haltige | Waschen o-amphen 
Substanz | NH, | NH; | Substanz = Ather | verdrangt 


Co(—OC,H,NH,). | 0,1030 0,0010 | 0,1 

Ni(-OC,H,NH,), .| 0,0690 | 0,0090 | 2,1 

Cu(-OC,H,NH,). 7 0,0686 | 0,0005 | 0,1 
Zn(-OC,H,NH,), .| 0,0778 | 0,0010 | 0,2 — = = 

. | 0,1 

4,1 

4,1 


Verbindung gewandte genomm. 


15]. — — — 





Cd(-OC,H,NH,), .| 0,0754 | 0,0007 














ZnCl,(HOC,H,NH,),| 0,0888 | 0,0160 | 4, 0,0900 | 0,0417 1,8 
CdCl,(HOC,H,NH,),| 0,1020 | 0,0175 | 4, 0,1044 | 0,0472 1,9 


2. Versuche mit Chlorwasserstoff. 


Um das Verhalten der Salzverbindungen mit o-Aminopheno! 
gegeniiber Chlorwasserstoff quantitativ zu priifen, wurde das zuletz' 
durch Phosphorpentoxyd scharf getrocknete HCl-Gas_ iiber 
die in ein Porzellanschiffechen eingewogene Substanz geleitet. Die 
Reaktion ist hiufig schon nach 1—2 Minuten beendet und von einer 
oft tiefgehenden Farbinderung der Substanz begleitet. Die 
Gewichtskonstanz wird durch Kontrollwigungen (oft erst nach 
einstiindigem Uberleiten) festgestellt. Auch eine Nachbehandlung 
mit weniger scharf getrocknetem HCl-Gas war nicht von wesentlichem 
KinfluB. Die mitunter etwas zu hohen Werte aufgenommenen Chlor- 
wasserstoffs sind jedenfalls ahnlich wie bei den Versuchen mit Ammo- 
nak durch Adsorption zu erkliren. Bei jedem Versuch wird die 
Substanz nach der Reaktion -mit —HCl-Gas ins Vakuum gebracht 
und darnach erst die Gewichtsinderung festgestellt. 









W. Hieber u. A. Schnackig. Komplexchem. Verhalten von o-Aminophenol 
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Einwirkung von Chlorwasserstoff 








Angew. 
Subst. 


Verbindung 


( ‘o(-OC,H,NH,), . 


Ni(-OC,H,NH,).. . 
NiCl,(HOC,H,NH,), 
Cu(-OC,H,NH,), . 
Zn(-OC,H,NH,).. . 
ZnCl,(HOC,H,NH,),. 
CdCl,(HOC,H,NH,), 
CdCl(-OC,H,NH,) . . 
o-Aminophenol (Blind- | 
versuch) > 6,67 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorium der 
nischen Hochschule*). 


g 


0,1064 
0,0725 
0,1040 
0,0740 
0,1060 
0,0800 
0,1132 
0,1000 
0,0756 


0,1806 


| Aufgen. 


HCl 
- 


0,0300 
0.0200 
0,0282 
0.0007 
0,0270 
0,0220 
0,0242 
0.0180 
0,0112 


0,0030 


Mol 
HC] 


2,1 
2.08 
2.09 


— 0,09 


1,96 
2,1 

2,07 
1,99 
1,04 


0,1 


Bemerkung 


| Farbanderung: 
| violett — schwarzrot 
graugriin — rdédtlichgelb 
keine Farbanderung! 
olivgriin — schwarzrot 
Violett-Farbung 
_ Substanz wird schwarz-rot 
Subst. wird dunkelviolett 
| Substanz wird violett 


keine Farbinderung 


Tech- 


1) Die Versuche wurden im Anorganisch-chemischen Laboratorium der 


Technischen Hochschule Stuttgart durchgefiihrt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Januar 1936. 
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Uber zwei Doppelsalze des Ferrifluorids 


Von A. H. NIELSEN 
1. Das Sr,Fe,F,.-2 H,0O 


Man erhalt ein Doppelfluorid von Strontium und Eisen, indem 
man fein pulverisiertem SrCO, einen in verdiinnter FluBsaure auf- 
gelésten Uberschu8 von FeCl,.6H,O zusetzt und die Mischung einige 
Zeit kocht. Dabei entsteht ein weiBer, nicht gelatinédser Nieder- 
schlag, der nach Abkihlung ziemlich leicht zu filtrieren und aus- 
zuwaschen ist. Hierzu muB man kaltes Wasser verwenden, da das 
Salz in warmem Wasser leicht z. 'T. zerfallt und ockerfarbig wird. 
Nach dem Auswaschen kann es, ohne daB es zerfallt, bei 105° getrock- 
net werden. Nach dem Trocknen bildet das Salz ein reines, weiBbes 
mikrokristallines Pulver. Bei schwachem Glihen zersetzt sich das 
Salz unter Fluorwasserstoffentwicklung; der Riickstand ist braun. 

Das Fluorid ist in kaltem Wasser schwer léslich, und die wiBrige 
Lésung ergibt mit verdiinnter Schwefelsiure keinen Niederschlag. 
EK; bensowenig ist eine Kisenreaktion mit Kaliumferrocyanid zu erzielen. 
Mit Kaliumrhodanidlésung fiarbt sich die waBrige Lésung schwach 
gelb, und erst nach Zusatz von Salzsiure tritt Rotfairbung ein’). 

Das Salz ist unléslich oder schwer léslich in folgenden verdiinnten 
kalten Saéuren: FluBsiure, Salpetersiure, Phosphorséiure und Essig- 
siiure, léslich in folgenden verdiinnten heiBen Saéuren: Salpetersiure 
(farblose Lésung), Salzsiure (gelbe Lésung) und Oxalsiure (gelbe 
Lésung). Weiterhin ist es schwer léslich in warmer NH,Cl-Lésung 
und sehr leicht léshich in warmer AICl,-Lésung mit gelber Farbe. 

Kin Mittel aus mehreren Analysen des bei 105° getrockneten 
Salzes ergab: 





Sr Fe F H,O 
41,1 17,5 35,6 5,8 %/, 
Dies entspricht der Formel: Sr,Fe,F,.°2H,O mit der berechneten 


Zusammensetzung : 


Sr Fe F H,0 
41,17 17,49 35,70 5,64 °/, 


') O. T. CuristENsEN, Beitrage zur Chemie des Mangans und des Fluors. 
Journ. prakt. Chem. 85 (1887). 

















A. H. Nielsen. Uber zwei Doppelsalze des Ferritluorids 


Analytische Methoden 


Das Fluor wird vertrieben durch wiederholtes Abrauchen mit 
etwa 70°/,iger Perchlorsiure; danach wird Eisen und Strontium 
wie gewohnlich bestimmt. Das Fluor wurde bestimmt durch Destilla- 
tion und Titrerung nach Wittarp und Winter. Die Wasser- 
bestimmung wurde nach Rosr-JANNascH ausgefiihrt. 

Die optische Untersuchung des Salzes und die Dichte- 
bestimmung sind durch Richarp Beooaevap ausgefiihrt worden. 

Das analysierte Material, das unter dem Mikroskop sich als 
homogen erweist, besteht aus orthorhombischen Kristallen von tafe- 
ligem Habitus, deren GréBe um 20-6-2u liegt; einzelne sind jedoch 
crdBer. Die Kristalle kénnen in Sphiarolithen angehiuft sein oder 
Durchkreuzungen bilden. Manchmal findet man auch garbenférmige 
Biindel. 

Die optische Achsenebene liegt in der Lingsrichtung des Kri- 
stalls und steht 1 zur breitesten Flache. Diese ist in der Lings- 
richtung optisch negativ. Dieselbe optische Orientierung erkennt 
man, wenn der Kristall gegen die breiteste Flache um die beiden 
Kanten um 90° gedreht wird. Die spitze Bisektrix legt in der Liings- 
richtung des Kristalls, dessen optischer Charakter +- ist. 

Die Brechungsindizes sind nach der Immersionsmethode be- 
stimmt: 

a = 1,473 + 0,002, 6 = 1,480 + 0,002 und y = 1,482 + 0,002. 

Das spezifische Gewicht ist mittels des Pyknometers bestimmt: 
S. G. = 8,71 +. 

2. Das BaFeF.-H,O 

Gewinnung und Auswaschen geht in derselben Weise vor sich 
wie bei der Strontiumverbindung, nur wird hier sehr fein pulveri- 
siertes BaCO, angewendet, und das Salz neigt nicht zum Zerfallen. 
3erm Trocknen bei Zimmertemperatur bewahrt es seine weibe Farbe, 
aber beim Erwirmen auf 105° nimmt es eine sehr schwach rétliche 
arbung an. Das Doppelfluorid ist ein voluminés mikrokristallines 
Pulver, welches ohne weiteren Gewichtsverlust auf 105° erwirrot 
werden kann. Beim Giiihen verhilt es sich wie Salz1. Die Léslich- 
keit ist durchaus dieselbe wie die von Salz1, nur gibt die kalte 
wiBrige Lésung mit verdiinnter Schwefelsiiure eine positive Ba- 
Reaktion. 

Das Mittel aus zwei Analysen des bei 105° getrockneten Stoffes 


ergab folgende Zusammensetzung: 


Ba Fe F H,O 
44,6 18,3 31,0 5,8 °/, 
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Dies entspricht der Formel: BaFeF;-H,O mit der berechneten 
Zusammensetzung: 


Ba Fe F H,O 
44,87 18,23 31,02 5,88 °/, 


Die analytischen Methoden sind dieselben wie die obenerwahnten, 


A. Recoura!) hat die Formel Fe,F,.3BaF, aufgestellt, ohne 


jedoch Analysen zu geben. Diese Formel ist in GMELIN’s ,,Handbuch 
der anorganischen Chemie“ 1926, Nr. 5, §. 72 irrtiimlicherweise als 
FelF,.3 Bak, angegeben. 

Meine Untersuchungen tiber Recoura’s Salz werden spiter 
in der ,,Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie“ er- 
scheinen. ; 

Die optische Untersuchung usw. ist von Richarp Bescevap 
ausgefihrt. 

Das analysierte Material besteht auch in diesem Falle aus ortho- 
rhombischen, tafeligen Kristallen, deren GréBbe gewodhnlich um 
25-15-14 und seltener bis zu 40-20-24 hegt. Die Kristalle sind 
hiufig in Spharolithen angehiuft. 

Die optische Achsenebene liegt quer zur Langserstreckung der 
Kristalle, und die spitze Bisektrix ist mit der breitesten Flache 
parallel. Diese ist in der Lingsrichtung optisch negativ. Die ent- 
gegengesetzte optische Orientierung beobachtet man, wenn man 
den Kristall gegen die breiteste Flaiche 90° um deren beide Kanten 
dreht. Der optische Charakter des Kristalls ist +. 

Die Brechungsindizes sind nach der Immersionsmethode be- 
stimmt: 


a = 1,502 -+ 0,002, B = 1,503 + 0,002 und y = 1,513 + 0,002. 


Das spezifische Gewicht, mittels des Pyknometers bestimmt, 
ist 8. G. = 8,94 +. 


') A. Recoura, Compt. rend. 154 (1912). 
Kopenhagen, Qresunds Chemiske Fabriker. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Dezember 1935. 
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